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über Verbindungen des Thiokarbamids und Xanthogenamids 
mit Salzen des einwertigen Kupfers. 

Von 
Arthub Bosenheim und Wilublm Stadler. 

Vor drei Jahren haben A. Rosenheim und W. Loewenstamm 
eine gröfsere Reihe von Thiokarbamidverbindungen einwertiger 
Metallsalze dargestellt^, um die Fähigkeit stark elektropositiver 
Ionen, wie der von Alkalimetallen, zur Bildung komplexer Kationen 
zu ermitteln. In erster Linie wurden hierbei die Verbindungen des 
einwertigen Kupfers studiert, die schon viel früher in einer aus- 
filhrlichen Arbeit von Rathee' beschrieben waren. £s existierten 
hier die folgenden drei Hauptverbindungstypen'. I. CuThigR. 
II. CuThijR. IIL CuThiR; dazu kamen noch einige Verbindungen 
der Zusammensetzung IV. Gu,ThigR2 2H,0. 

Es gelang jedoch nicht die Konstitution der in diesen Verbin- 
dungen unzweifelhaft vorhandenen komplexen Kationen mit Sicher- 
heit zu deuten. Die ersten Verbindungsreihen enthalten zwar, wie 
mit Bestimmtheit aus dem ganzen chemischen Verhalten gefolgert 
werden kann, das komplexe Kation [CuThi,]*; jedoch ergeben die 
Bestimmungen der äquivalenten Leitfähigkeit der Verbindungen anor- 
mal hohe Werte flir die DiflFerenz i^^^^ — A,, und die Annahme 
einer Hydrolyse unter Bildung von Verbindungen der IV. Reihe 
etwa nach der Gleichung: 

2[CuThi3]R + H,0 = [Cu,Thi5H,0]R, + Thi; 

die Rosenheim und Loewenstamm damals machten, liefs sich nicht 
direkt beweisen. Eine Hydrolyse der Stoffe aber unter Abspaltung 



^ Z. anorg. Chem. 34 (190S), 62. 
' Ber, deutsch, ehem. Qes. 24, 3960. 
' R » einwertiges Anion; Thi » Tbiokarbamid. 
Z. ABorg. CliMi. Bd. 49. 



Ton Säure war ausgeschlossen, da die Lösungen schwach alkalisch 
reagieren. Aus diesen Lösungen erhielt man ferner, sowohl durch 
Eindampfen, wie auch bei Zusatz von konzentrierten Lösungen von 
Salzen mit dem gleichen Anion die angewandten Verbindungen 
[CuThig]R unverändert wieder. 

Einige Zeit später veröflfentlichte V. Kohlschüttbe ^ eine Unter- 
suchung über denselben Gegenstand, in der er im wesentlichen die 
Ergebnisse von Rosenheim und Loewenstamm bestätigte, in einigen 
Punkten aber zu einer abweichenden Auffassung kam. Die Ver- 
bindungen des Typus [CujThij]Rj.2HjO erklärte er als gemischte 
Salze, bestehend aus [CuThijlR und [CuThi,H,0]R; und tatsächlich 
erhielt er ein Nitrat des zweiten Typus. Die anormalen Leitfähig- 
keitswerte von [CuThijJR will er ähnlich der von Rosenheim und 
Loewenstamm diskutierten Umsetzung erklären, indem er annimmt, 
dafs in verdünnter wässeriger Lösung sich das Salz [CuThi^H^OjR 
bilde, das seinerseits unter Abspaltung von Säure hydrolysiere. Der 
in der Lösung dann vorhandene freie Thiohamstoff genüge aber 
vollständig, um die Säure zu neutralisieren; daher die alkalische 
Reaktion der Lösung. Der letzte Teil dieser Erklärung dürfte je- 
doch kaum annehmbar sein, da ThioharnstofiP bekanntlich so schwach 
basisch ist, dafs seine Salze in wässeriger Lösung selbst vollständig 
hydrolysieren, also eine Neutralisation starker Mineralsäuren selbst 
durch gröfsere Überschüsse desselben nicht möglich ist. 

Ferner will Kohlsghütteb im Gegensatz zu Rathke sowie zu 
Rosenheim und Loewenstamm bei Zusatiz von gesättigten Lösungen 
von Chloriden zu der Lösung von [CuThi3]Cl nicht diese Verbindung, 
sondern das Salz CuThi^Gl erhalten haben. Er erblickt in dieser 
Tatsache eine schöne Bestätigung der unzweifelhaft sehr fruchtbaren 
Anschauungsweise, dafs Eomplexbildung und Jonisationsvorgänge ein- 
facher Elektrolyte analog verlaufende, ähnlichen Gesetzmäfsigkeiten 
gehorchende Vorgänge sind. Der vorliegende Fall soll beweisen, 
i,dafs in der Lösung eines Salzes mit komplexem Kation durch Zu- 
satz eines Elektrolyten mit gleichem Anion nicht nur die Dissoziation, 
sondern auch die Komplexbildung des Kations rückgängig gemacht 
werden kann". 

Endlich ordnet Kohlschütteb sämtliche erhaltenen Verbindungs- 
typen der WEBNEEschen Koordinationshypothese unter, indem er fol- 
gende Erwägungen anstellt. Die Koordinationszahl des einwertigen 

^ Ber, deutsch, chetn. Ges. 36 (1903), 1151. 
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Kupfers ist 3, wie aus der Zusammensetzung der Euprochloriddoppel- 
verbindungen z. B. H2[CuClj] hervorgeht DemgemÄfs sind die Ver- 
bindungen des Typus [CuThi,]Cl und [CuThi,H,0]Cl als Salze eines 
koordinativ gesättigten einwertigen komplexen Kations aufzufassen. 
Die Verbindungen des Typus [CuThi,Cl] würden einer elektrolytisch 
nicht dissoziierenden Reihe angehören. Die Formel von CuThiCl 7a H,0 
wäre zu verdoppeln und dann wäre diese Verbindung aufzufassen, 
als das Aquothiokarbamidkuprosalz einer Thiokarbamiddichlorokupro- 
säure: [CuThiH,0][CuThiCJ,]. Es würde sich dann für diese kern- 
plezen Kupferverbindungen die folgende lückenlose Reihe ^ von Typen 
ergeben: 

CuCl.H,[CuCl,]H[CuThiCl,][CuThi,Cl][g;™»^^^^OjCl. 

Die Voraussetzung hierfür ist, dafs, wie Webneb selbst annimmt, 
der Thioharnstoff eine Koordinationsstelle ersetzt. 

So bestechend eine derartige übersichtliche Reihe ist, so scheint 
uns doch, dafs in vorliegendem Falle die experimentellen Grund- 
lagen zur Aufstellung derselben noch recht wenig fundiert sind, und 
wir haben deshalb die Versuche von Rosenheim und Loewenstamm, 
soweit sie mit diesen Annahmen von Kohlsghütteb nicht in Ein- 
klang standen, nochmals revidiert und durch eine Untersuchung 
über Xanthogenamidverbindungen des Kupfers, die zur lüärung der 
Konstitutionsfragen besonders geeignet erschienen, ergänzt 



Die Verbindungen des Typus [CuThi3]R sind unzweifelhaft Salze 
des komplexen Kations [CuThi,]*; das ergibt sich mit Sicherheit aus 
den chemischen Eigenschaften wie aus den doppelten Umsetzungen 
der StoflFe. Dafs diese Verbindungsreihe den „Grenztypus" darstellt, 
dafs wie Kohlsghütteb annimmt, die Koordinationszahl des ein- 
wertigen Kupfers 3 ist und dafs ferner in diesen Verbindungen der 
Thioharnstoff trotz der zwei in ihm enthaltenen Amidgruppen nur 
eine Koordinationsstelle besetzt, wie auch Webhee fordert, das wird 
durch die Untersuchung der analogen Xanthogenamidverbindungen 
bestätigt, auf die unten eingegangen wird. 

Zur Erklärung der anormalen Leitfähigkeitswerte der Verbin- 
dungen [CuThijJR wurden nun die folgenden Messungen angestellt. 

^ In dieser Reihe findet allerdings das „koordinativ ungesättigte Kation 
lCaThiH,0]'" der eben erwähnten Verbindung keinen Platz. 



War die Annahme richtig, dafs aus den Verbindungen [CuThijjR 
in wässeriger Lösung unter Abspaltung von Thioharnstofif sich Stoffe 
der Zusammensetzung [CuThi^H^OJR bilden, und dafs dieser Über- 
gang die Ursache der hohen Leitfähigkeitswerte sei, so mufsten, da 
Thioharnstoff selbst fast gar nicht leitet, diese letzteren Verbindungen 
höhere Werte ergeben als die Salze [CuThi,]R Es wurden des- 
wegen die Leitfahigkeitsmessungen von Robenheim und Loewenstamm 
mit ganz reinem, dreimal umkristallisierten Cu(CSN2H^]^Cl bei 25^ 
wiederholt und die erhaltenen Werte mit Messungen verglichen, die 
an dem von Eohlsghütteb beschriebenen, bei 100^ schmelzenden 

Nitrate Cu^ H h * ^^s ausgeführt wurden. Es -wurden hierbei die 

folgenden Werte für die molekulare Leitfähigkeit erhalten. 





Cu(C8N,H,),Cl 






"*^1no. 




9 


Ä.5 


^ 


1 


11 

^5 


M 


16 


0.511. 10-* 


81.7 










82 


0.275. 10-* 


88.0 


0.271. 10-* 


86.7 


0.267.10"* 


85.5 


64 


0.146. 10-« 


98.5 


0.144. 10-* 


92.1 


0.145. 10"* 


92.6 


.128 


0.764.10"» 


97.8 


0.764. 10-» 


97.8 


0.767. 10-» 


98.1 


256 


0.894. 10-« 


100.9 


0.408. 10-» 


108 


0.418. 10-» 


105.7 


512 


0.207. 10-» 


105.9 


0.217 -10-» 


110.8 


0.216. 10-» 


110.4 


1024 


0.118. 10-» 


115.8 


0.111. 10'» 


118.5 


0.108.10"» 


110.6 



Die zu den Messungen verwendete Lösung von Gu(CSN2ll^)3Cl 
war frisch bereitet, die Lösung II von [Cu(CSNjH^),HjOjNOj eben- 
falls, die Lösung I jedoch war 24 Stunden alt. Die hier für das 
Chlorid erhaltenen Werte stimmen ziemlich gut mit den Resultaten 
von Rosenheim und Loewenstamm überein, sind aber zuverlässiger, 
da das verwendete Material unzweifelhaft reiner war. Mit dem 
Chlorid [CuThi,]Cl mufste das Nitrat [CuThi,H,0]NOj verglichen 
werden, da das diesem entsprechende Chlorid bisher nicht isoliert 
werden konnte. Nitrate haben nun der geringeren Wanderungs- 
geschwindigkeit des NOj' (/j8 = 61.78) im Vergleich zum Cl' (/^g = 65.44) 
entsprechend^ niedrigere Leitfahigkeitswerte wie die entsprechenden 
Chloride. Bei Salzen einwertiger Kationen stehen die Werte der 
äquivalenten Leitfähigkeiten der Nitrate im allgemeinen 6 — 7 £in- 



KoHLRAUscB, Berl. Akad, Ber. 26 (1902), 586. 
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heilen hinter denen der Chloride zurück ^ Addiert man nun zu 
den in obiger Tabelle für das Nitrat gefundenen Werten ca. 6—7 
Einheiten, so findet man, dafs in den konzentrierten Lösungen die 
Zahlen die für die Verbindung [CuThijJCl gemessenen Leitfähigkeits- 
werte etwas übersteigen, dafs aber beide Reihen mit wachsender 
Verdünnung nahezu identisch werden. Man kann also in diesen 
Werten, ohne sie allerdings als scharf beweisend zu betrachten, wohl 
mit grofser Wahrscheinlichkeit eine weitere Stütze dafür erblicken, 
dafs die Verbindung [CuThi,]Cl in wässeriger Lösung die oben an- 
gegebene Veränderung erleidet. 

Nun zeigen allerdings auch die Leitfähigkeitswerte für die Ver- 
bindung [CuThijH,0]NOj bei steigender Verdünnung eine anormal 
grofse Zunahme. Eine einfache mit der Zeit wesentliche zunehmende 
Hydrolyse ist oflFenbar nicht Schuld daran, wie der Vergleich der 
Versuchsreihe I und II und die dauernd schwach alkalische Reaktion 
der Lösung beweist. Jedoch scheint es, dafs in den wässerigen Lö- 
sungen aller dieser Kupferthioharnstofif?erbindungen allmählich kom- 
pliziertere Zersetzungen vor sich gehen : sie nehmen erst eine gelb- 
liche Färbung an und scheiden schliefslich nach mehreren Tagen 
Schwefelkupfer ab. Höchst wahrscheinlich bildet sich, wie man es 
bei der Einwirkung Yon Silber- oder Bleisalzen auf Thiohamstoff 
weifs, dabei in der Lösung Cyanamid. — 

Während diese Ergebnisse die Annahmen Ton Rosenheim und 
LoEWENSTAMM sowie vou KoHLSOHüTTBB Über die Veränderungen 
der Salze [CuThijJR in Lösung zu bestätigen scheinen, ist die Tat- 
sache der Ausfällung des Chlorides [CuThijjCl durch Chloride aus 
seinen Lösungen noch unaufgeklärt. Rosenheim und Loewenstamm 
geben in Übereinstimmung mit Rathke an, dafs bei Zusatz der 
Metallchloride zu den Lösungen dieses Salzes dasselbe unverändert 
sich ausscheide; Kohlschütteb dagegen will, wie oben erwähnt, 
hierbei die Verbindung [CuThi^Cl] erhalten haben. Um diesen Wider- 
spruch zu klären, wurden zu Lösungen 'des Trithiokarbamidchlorids 
von verschiedener Konzentration konzentrierte Kaliumchloridlösung 
und bei anderen Versuchen Bariumchloridlösungen zugesetzt und 
die ausgeschiedenen schönen Kristallnadeln durchanalysiert Um- 
kristallisiert wurden die Produkte nicht, da die Verbindung [CuThi^ClJ, 
die sich nach Kohlschütteb bilden soll, sich dabei in [CuThijjCl 
und rCuThi]Cl zersetzt. Aber auch der Schmelzpunkt der erhaltenen 



^ Yeigl. KoHLBAUBCH-HoLLBORN, ,,Da8 Leitvermögen d. Elektrolyten 8. 162 ff. 
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Produkte, die Kohlsohüttbb als Eriterium angibt, kann nicht mafs- 
gebend sein, da die Substanzen stets etwas Metallcblorid enthalten, 
wie die Analysen zeigen. Es wurden bei der Untersuchung ver- 
schiedener Darstellungen die folgenden Werte erhalten. 

L Kristallnadeln ausgefikUt durch KaUumchloiidlöBung. 





Gefunden: 


;1 


Berechnet für 




I 


11 


Cu(CSN,H,)|Cl 


Cu(CSN,H,),Cl 


Cu 


20.11 


19.50 


19.89 


25.26 7o 


Cl 


11.85 


11.60 


10.86 


14.14 


S 


29.81 


80.08 


29.39 


25.50 


N 


25.06 


24.95 


25.69 


22.31 


n. Kristallnadeln 


ausgefäUt 


durch BariumchloridlöBung. 




Gefunden : 


Berechnet für 




1* 


11 


Cu(C8N,HACl 


Cu(CSN,H,)4Cl 


Cu 


18.49 


20.10 


19.89 


25.26 o/o 


Cl 


11.54 


10.14 


10.86 


14.14 


s 


29.84 


29.08 


29.89 


25.50 


N 




25.50 


25.69 


22.31 


C 


11.65 




11.01 


9.58 


H 


3.86 




3.67 


3.21 



Diese Resultate sprechen unzweifelhaft für die Angaben von 
Rosenheim und Loewenstaioc und gegen die Schlufsfolgerungen 

von KOHLSCHÜTTEE. 

Das Xanthogenamid (^3<Qp^ bildet, wie schon Debus' fest- 
stellte, mit Salzen des einwertigen Kupfers Eomplexverbindungen, 
die denen des Thioharnstoffs ganz entsprechen. Da über die Basi- 
zität des Xanthogenamids , das nur eine Amidgruppe enthält, im 
Gegensatz zu der des Thioharnstoffes Zweifel nicht bestehen können 
und ferner diese Verbindungen zum Unterschied von den Thioham- 
stoffverbindungen in organischen Solventien löslich sind, so wurde 
angenommen, dafs eine Untersuchung derselben Aufschlufs geben 
würde, einerseits über den „Grenztypus" der komplexen Kationen 
des einwertigen Kupfers, andererseits über die Molekulaigröfse von 



» Nr. I enthielt ca. 2% U 1.5% KCl. 

* Nr. I enthält 1.35 ^U BaCl,. 

• lAeb. Ann. 82 (1852), 262. 
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VerbinduDgen, die analog zusammengesetzt sind wie CuTbiCl Ys H,0, 
dem EoHiiSOHüTTEB, wie oben angegeben, die doppelte Molekular- 
gröfse zuscbreibt. Leider bat sieb nur der erste Teil dieser An- 
nabme realisieren lassen. 

Debus bat bauptsäcblicb die Verbindungen des Cuprocblorides 
mit Xantbogenamid untersucbt und bat bei der Einwirkung Ter- 
scbiedener Mengen aufeinander die folgenden vier Verbindungen er- 
balten ^: 

CuXdCl, CuXdjCl, CuXdjCl, CuXd^Cl. 

Bei vorliegenden Versucben konnte die letzte dieser Verbin- 
dungen nicbt erbalten werden und es bildete sieb bei allen Ver- 
sucben, bei denen ein beliebig grofser Überscbufs des Xantbogen- 
amids angewendet wurde, stets nur eine Verbindung der Zusammen- 
setzung CuXdjCl. 

In eine auf dem Wasserbade siedende Lösung von 4 — 6 Mol. 
Xantbogenamid in absolutem Alkobol wurde unter bäufigem Um- 
scbwenken 1 Mol. Euprocblorid gelöst. Aus der klaren scbwacb- 
gelblicben Lösung scbieden sieb beim Erkalten farblose Eristall- 
blättcben aus, die in Alkobol und Benzol leicbt, in Atber etwas 
weniger löslicb, aus Benzol umkristallisiert wurden. Smp. 111 ^ 

Cu(CSNHaÖC,H,),Cl. 

Berechnet: Cu 15.82 N 10.12 «'/o 

Gefunden: Cu 15.16 15.83 N 9.76 10.18 

Löst man Kuprocblorid in einer alkoboliscben Lösung von 2 Mol. 
Xantbogenamid, so erbäJt man eine weifse Eristallmasse, die aus 
Benzol in feinen weifsen Nadeln berauskommt Smp. 119®. Die 
Verbindung verbal t sieb in ibrer Löslicbkeit wie die vorige; zer- 
setzt sieb jedocb viel leicbter als diese unter Abscbeidung von 
Scbwefelkupfer. 

CulCSNHaOCjHjjjCi. 

Berechnet: Cu 20.58 N 9.16% 

Gefunden: Cu 21.48 21.18 N 9.06 

Sättigt man endlicb eine alkoboliscbe Xantbogenamidlösung mit 
Euprocblorid ab, so kristallisieren aus der filtrierten Lösung perl- 
mutterglänzende kleine Pyramiden aus. Die Verbindung löst sich 



/NH. 
Xd = CS< 

^OC,H, 
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in Alkohol (bei 15® 0-5 7o) Aceton, Äther und Benzol (in der Siede- 
hitze 0.3 ®/J, jedoch viel schwerer als die vorigen beiden Salze. 
Sie wurde aus Alkohol umkristallisiert. Smp. 126 — 127®. 

Cu(CSNH20C3H5)Cl. 

Berechnet: Cu 31.18 N 6.86 S 15.69^0 

Gefunden: Ca 81.00 81.32 N 6.78 7.16 S 15.45 

Die diesen drei Chloriden entsprechenden Bromide wurden 
auf demselben Wege dargestellt. Die Trixanthogenamidverbindung 
kristallisiert aus Benzol in kleinen Platten. Smp. 94 — 95®. 

Cu(CSNH30C2H5)3Br. Ber.: Cu 13.87 7^. Ge£: Cu 14.44 7^. 

Die Dixanthogenamidverbindung besteht aus kleinen Nadeln und 
zersetzt sich selbst in Benzollösung sehr leicht unter Bildung von 
Schwefelkupfer. 

Auch die Monoxanthogenamidverbindung ist viel zersetzlicher 
als das analoge Chlorid. Sie kristallisiert in mikroskopischen 
Prismen. 

Cu(CSNHjOC2H,)Br. 

Berechnet: Cu 25.59 N 5.63 7o 

Gefunden: Cu 25.89 25.45 N 5.79 

Die Jodide sind zum Teil beständiger als die Bromide. Die 
Monoxanthogenamidverbindung erhält man durch Absättigung einer 
57o^8^^ alkoholischen Xanthogenamidlösung in der Siedehitze mit 
Eupferjodid. Die kleinen feinen Nadeln wurden aus Alkohol um- 
kristallisiert. 

Cu(CSNH,0C,H5)J. 

Berechnet: Cu 21.54 N 4.74 

Gefunden: Cu 21.00 21.49 N 4.84 

Durch Lösung äquimolekularer Mengen dieser Verbindung und 
der weiter unten beschriebenen Trixanthogenamidverbindung in abso- 
lutem Alkohol erhält man in prismatischen, bei 118^ schmelzenden 
Nadeln, das Dixanthogenamidsalz. 

Cu(CSNH,0C,fl,)3J. 

Berechnet: Cu 15.88% 
Gefunden: Cu 16.10 
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Die TrixanthogenamidvetbinduDg kristallisiert aus absolutem 
Alkohol stets unter Beimengung Ton etwas Kuprojodid als blätterige 
bei ca. 112^ schmelzende Masse aus. 

Cu(CSNH,0C,Hj)3J. Ben: Cu 12.58. Gef.: 14.19 7^. 

Sucht man die Substanz aus Benzol umzukristallisieren^ so zer- 
fallt sie in ein weüses schwerlösliches Eristallpulver, die Mono- 
xanthogenamidverbindung und einen löslichen in Nadeln kristal- 
lisierenden Teil, die bei 118® schmelzende Dixanthogenamid Ver- 
bindung. 

Diese Versuche zeigen, dafs nicht mehr wie 3 Mol. Xanthogen- 
amid mit einwertigem Kupfer zu einem komplexen Kation sich ver- 
einigen, dafs also die Voraussetzung, die Kohlsohütteb bei den 
Thioharnstoffverbindungen machte, den Tatsachen entspricht, und dafs 
das einwertige Kupfer die Koordinationszahl 3 hat Die vorliegenden 
Trixanthogenamidverbindungen sind, wie sich ferner besonders beim 
Jodid zeigt, in Lösung nur bei Gegenwart von überschüssigem 
Xanthogenamid beständig und zerfallen sonst in Di- imd Mono- 
xanthogenamidverbindungen. Dieses Verhalten, das für eine schwach 
komplexe Substanz übrigens nach dem Massenwirkungsgesetz natür- 
lich nicht verwunderlich ist, tritt besonders in stark dissoziierenden 
Lösungsmitteln zutage und wurde auch schon von Debub bei alko- 
holischen Lösungen dieser Stoffe beobachtet. Es macht aber auch 
in nicht oder schwach dissoziierenden Lösungsmitteln die Resultate 
von Molekulargewichtsbestimmungen meist illusorisch, wie die fol- 
genden Versuchsreihen zeigen. 

Es wurde nach der Beckmann sehen Methode eine Reihe von 
Siedepunkterhöhungen bestimmt für die Verbindungen CuXdjCl und 
CuXdjCL Die Methode der Gefrierpunktsemiedrigung war wegen 
der geringen Löslichkeit der Stoffe bei niedriger Temperatur nur in 
einem Falle anwendbar und aus demselben Grunde konnte die 
Molekulargröfse von Monoxanthogenamidverbindungen überhaupt 
nicht bestimmt werden. 

(S. Tabelle, S. 10.) 

Von diesen vier Versuchsreihen mufs die zweite mit Äthylen- 
bromid als Lösungsmittel ausgeschaltet werden, da hierbei, wie an 
der Ausscheidung von Kupfersulfid und einem deutlichen Geruch von 
organischen Sulfiden kenntlich war, Zersetzung eintrat Die Besul- 
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Cu(CSNH,OC,H,)jCl. (Molekulargew.: 414.) 



Angew. Substanz 


Siedepunktserhöhung 


Molekulargewicht 


in g 


in 


gefunden 


I. Lösungsmittel: Benzol 18.24 g (molekulare Siedep.-Erhöhung = 2610. 


0.2275 


0.200 


168 


0.4291 


0.885 


160 


0.5844 


0.490 


171 


0.8550 


0.640 


191 


1.2199 


0.900 


194 


1.7107 


1.01 


242 


2.8119 


1.64 


202 


8.8880 


2.26 


215 



II. Lösungsmittel: Äthylenbromid 50.60 g (molekulare Siedepunkts- 
Erhöhung » 6450). 

0.1981 - 0.185 182 

0.6866 ' 0.255 818 

0.9807 I 0.345 i 844 

1.8489 I 0.555 i 428 

III. Lösungsmittel: Äthjlacetat 18.18g (molekulare Erhöhung » 2680). 
0.4764 I 0.140 502 

0.8719 0.255 504 

1.2600 0.500 871 

2.0733 I 0.905 388 

IV. Lösungsmittel: Eisessig 24.21 g (mol. Gefrierpunktsemiedrigung =3900)1 
0.2026 ' 0.182 179 

0.4982 I 0.405 , 198 

0.8849 I 0.655 | 205 

täte der ersten und vierten Versuchsreihe lassen sich so auslegen, 
dafs die Trixanthogenamidverbindung in den verdünnten Lösungen 
in Monozanthogenamid-, bezw. Dixanthogenamidverbindungen und 
Xanthogenamid zerfällt und dafs dieser Zerfall mit steigender Kon- 
zentration allmählich abnimmt Diese Auslegung stimmt mit den 
oben angeführten, bei den Jodiden gemachten Beobachtungen über- 
ein und wird dadurch bestätigt, dafs, wie analytisch festgestellt 
wurde, aus der erkalteten Benzollösung die Trixanthogenamidver- 
bindung wieder unverändert auskristallisierte. Die Annahme, dafs 
in einem nicht ionisierenden Lösungsmittel, wie Benzol, eine Ioni- 
sation etwa in [CuXd,]' und Gl' erfolge, erscheint nicht statthaft. 
Nicht erklärlich sind bisher die Resultate der dritten Versuchsreihe 
in Äthylenacetat als Lösungsmittel, zumal eine Zersetzung der Sub- 
stanz nicht beobachtet wurde. 
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In etwas anderem Lichte erscheinen diese Beobachtungen, wenn 
man die folgenden Bestimmungen am Dixanthogenamidkuprochlorid 
berücksichtigt 

Cu(CSNH,OCaH5)3CL (Molekulargew.: 309.) 



Angew. Substanz 
in g 


' Siedepunktserhöhnng j Molekulargewicht 
1 in ° 1 gefunden 


I. 


Lösungsmittel: Benzol 17.44 g. 


0.2862 


1 0.055 ' 643 


0.5864 


0.160 1 502 


0.9989 


' 0.315 471 


1.6898 


0.500 506 


2.4278 


1 0.665 546 



II. Lösungsmittel: Ätbylacetat 21.15 g. 
0.9945 I 0.385 | 328 

III. Lösungsmittel: Eisessig 27.46 g. 

Gefrierpunktserniedrigung in ^ 
0.8076 I 0.137 319 

0.4285 i 0.178 342 

Hier ergeben die Versuche in Äthylacetat und Eisessig an- 
nähernd das normale Molekulargewicht. Leider konnten beide 
Reihen nicht weiter durchgeführt werden, da mit steigender Kon- 
zentration sofort Zersetzung eintrat Die Versuchsreihe in Benzol 
ergibt aber trotz ziemlich schwankender Werte annähernd das 
doppelte Molekulargewicht Ist diese Beobachtung richtige so müfste 
man die für die Trixanthogenamidverbindung oben angeführten Werte 
derart erklären, dafs der Zerfall in benzolischer Lösung teilweise 
nach folgender Gleichung verlaufe: 2CuXd3Cl = (CuXdjCl), + 2Xd. 
Auch diese Annahme würde mit den erhaltenen Werten im Ein- 
klänge stehen. 

Ebensowenig schlüssige Folgerungen über die Konstitution 
dieser Xanthogenamidverbindungen , wie aus diesen Molekular- 
gewichtsbestimmungen, liefsen sich aus dem Vergleich der mole- 
kularen Leitf&higkeitswerte der verschiedenen Verbindungstypen 
ziehen. Immerhin seien die erhaltenen Resultate angeführt Die 
molekularen Leitfähigkeiten von absolut alkoholischen Lösungen von 
Xanthogenamid CuXdjCl, CuXdjCl und CuXdCl wurden bei 25^ in 
der üblichen Weise bestimmt. 
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V 


CSNH,0( 
k 


D.H, 
^ 


CuXd,Cl 
k \ f. 


CüXdjCl 
k (. 


CuXdCl 

k 1 ^ 


16 


1.15. 10"* 


0.18 


0.715-10-* 1.14 


0.440. 10-* 0.70 


— 


— 


32 


0.629. 10-* 


0.20 


0.359. 10-* 1.15 


0.259-10-* 


0.83 


— 


— 


64 


0.342. 10-» 


0.22 


0.184-10-* 1.18 


0.151-10-* 


0.97 


0.557 -10-* 


3.56 


128 


0.199. 10"* 


0.26 


0.988.10'*' 1.27 


0.937 -10"* 


1.20 


0.884-10"* 


4.91 


256 


0.114.10'» 


0.29 


0.554. 10-* 1.42 


0.597. 10-» 


1.53 


0.209. 10-» 


5.35 


512 


071.10-* 


0.37 


0.334. 10-* 1.71 


0.382 -10-* 


1.96 


0.125-10-* 


6.40 


1024 


0.051. 10-* 


0.52 


0.210.10'* 2.15 


0.255 10-» 


2.61 


0.068. 10-* 


6.97 



Von diesen Reihen ist die letzte der Verbindung CuXdCl nicht 
ganz zuverlässig, da die schwerlösliche Verbindung sich auch in 
Alkohol etwas zersetzt Ein Vergleich der zweiten und dritten Reihe 
zeigt, dafs für gröfsere Verdünnungen die Werte sich sehr nähern, 
was mit den aus den Molekulargewichtsbestimmungen gezogenen 
Schlüssen im wesenüicben übereinstimmen würde. Jedenfalls scheint 
die Monoxanthogenamidverbindung am stärksten yon den gemessenen 
Salzen in Alkohol elektrolytisch dissoziiert zu sein. 

Berlin N, WisaenaehafÜieh' chemisches Laboratorium ^ 16, Februar 1906. 



Bei der Redaktion eingegangen am 20. Februar 1906. 



über 
die Thiokarbamidverbindungen zweiwertiger Metallsalze. 

Von 
Abthub Kosenheim und Victob J. Meybb.^ 

Im Anschlüsse an die Untersuchung von A. Bosenheim und 
W. Loewenstamm' über Thiokarbamidverbindungen einwertiger 
Metallsalze sollte durch die folgenden Versuche festgestellt werden, 
inwieweit bei den zweiwertigen Metallen die Neigung zur Eomplex- 
bildung mit Thiohamstoff von der Elektroaffinität gesetzmäfsig be- 
einflufst wird. Es wurden in dieser Richtung die Verbindungen des 
Quecksilbers, Bleis, Kadmiums, Zinks, Nickels^ Kobalts, Eisens, 
Mangans und der Erdalkalien studiert. 

I. Quecksilberverbindnngen. 

In der älteren Literatur sind die folgenden hierher gehörenden 
Verbindungen kurz beschrieben: das Cyanid Hg(CSNjH^XCN)j von 
Nenoki», die Chloride Hg(CSN3H^),Cl, und Hg(CSN,HJ^Ci, sowie das 
Jodid Hg(CSNjH^)Jj von Claus* und Maly*. Femer erwähnt 
Kohlschütteb^ dafs es ihm gelungen sei, zwei isomere Cyanide der 
Zusammensetzung Hg(CSN3H J(CN),.^/j H,0 zu erhalten. 

Wie schon aus diesen Angaben hervorgeht und wie die folgen- 
den Versuche bestätigen, existieren mindestens drei Typen von 
Quecksilberthiokarbamidverbindungen, nämlich solche, die 1, 2 und 
4 Mol. Thiohamstoff enthalten. Bei der ausgesprochenen Neigung des 
Quecksilbers zur Bildung von Komplexsalzen war von vornherein zu 



* Vergl. Inaug.-Dissert. von V. J. Meter, Berlin 1905. 

* Z. afiorg. Chem. 34 (1903), 62. 

» Ber. deutsch, chem, Qes, 6 (1873), 598. 

« Ber. deutsch, chem, Qes, 9 (1876), 226. 

* Ber. deutsch, chem, Ges. 9 (1876), 172. 

* Ber. deutsch, chem. Qes, 36 (1903), 1151. 
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erwarten, dafs die hier erhaltenen Komplexe sehr beständig sein 
würden. Im wesentlichen, jedoch mit einigen Einschränkungen, hat 
sich diese Annahme bestätigt. 

Quecksilberchloridverbindungen. Erhitzt man moleku> 
lare Mengen von Quecksilberchlorid und Thioharnstofif in Wassei 
gelöst kurze Zeit auf dem Wasserbade, so erhält man kleine, gut 
ausgebildete, in Wasser schwerlösliche Nadeln. Die Verbindung läfst 
sich kaum Umkristallisieren, da sie in siedendem Wasser unter 
Abscheidung von QuecksilBersulfid sich zersetzt. Schmelzpunkt 234^ 
unter Zersetzung. 

Hg(CSN,HjCl,V2H,0. 

Ber.: Hg 56.18 C 3.37 H 1.40 N 7.87 «/o 

Gef.: Hg 56.60 56.72 C 3.89 H 1.27 N 7.97 

Setzt man zu einer Lösimg Ton Thiohamstoff eine wässerige 
Quecksilberchloridlösung, so entsteht, wenn auf 2 Mol. Thioharnstofl 
1 Mol. des Chlorids in der Lösung vorhanden sind, ein mikrokristal- 
linischer Niederschlag; derselbe ist in Wasser sehr schwer, in Salz- 
säure leichter löslich. Schmelzpunkt: 250^ unter Schwarzfärbung. 
Die Substanz ist die schon von Maly beschriebene Verbindung. 

Hg(CSN3H,),Cl,. 

Ber.: Hg 47.29 N 18.26 7o 

Gef.: Hg 49.52 49.06 48.67 N 13.19 

Diese Substanz wird durch wässerige Thiohamstofiflösung klar 
gelöst, und erhält man hieraus beim Einengen grofse, weifse prisma- 
tische Kristalle. Dieselben sind leicht in Wasser löslich, sintern 
bei 140^ und zersetzen sich bei 182^ 

Hg(CSN3HJ,Cl,. 

Ber.: Hg 34.78 N 19.50 «/o 

Gef.: Hg 34.70 N 19.83 

Quecksilberjodidverbindungen. Trägt man in eine sie- 
dende Lösung von 4 Mol. Thiohamstoff 1 Mol. Quecksilberjodid ein, 
so kristallisiert beim Erkalten der klaren Lösung eine weifse Ver- 
bindung aus, die sich aus Alkohol uuzersetzt Umkristallisieren läfst 

Hg(CSN,Hj,J,. 

Ber.: Hg 33.08 N 9.26 <>/o 

Gef.: Hg 33.83 33.94 N 9.34 
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Wendet man nur 2 Mol. Thioharnstoff an, so geht das rote 
Quecksilber] odid in der siedenden Lösung in eine in Wasser un- 
löslich gelbe, mikrokristallinische Substanz über, die sich auch aus 
Alkohol Umkristallisieren läfst. Sie schmilzt unzersetzt bei 135^ 

Hg(CSN,HJJ3. 

Ber.: Hg 87.78 N 5.30% 

Gef.: Hg 87.54 N 5.85 5.58 

Eine Verbindung mit 4 Mol. Thioharnstoff bildet das Quecksilber- 
jodid nicht. 

Quecksilbercyanidverbindungen. Auch das Cyanid bildet 
keine Verbindungen mit 4 Mol. Thioharnstoff. Löst man aber 
2 Mol. Thioharnstoff in einer Lösung von 1 MoL Quecksilbercyanid, 
so scheiden sich aus der erkalteten Lösung lange, weifse Nadeln 
aus, die, ziemlich schwer löslich, sich unzersetzt Umkristallisieren 
lassen. Sie schmelzen unter Zersetzung bei 181 ^ 

Hg(CSN,H,),(CN),. 

Ber.: Hg 49.49 N 20.81 < 

Gef.: Hg 50.12 50.03 N 21.08 



10 



Löst man molekulare Mengen beider Komponenten in siedendem 
Wasser, so erhält man beim Erkalten weifse Eristallschuppen, die 
sich aus heifsem Wasser Umkristallisieren lassen, aber sich dabei 
leicht unter Entwickelung von Blausäure etwas zersetzen. Bei ca. 160^ 
zersetzt sich die Substanz ohne zu schmelzen. 

Hg(CSN,H,XCN),V,H,0. 



Ber.: 


Hg 59.85 


N 16.62 




C 10.69 


H 1.49 '/o 


Gef.: 


Hg 59.14 


N 16.79 


16.82 


C 10.85 10.60 


H 1.42 1.21 



Ein Isomeres dieser Verbindung, das Eohlschütteb erhalten 
haben will, konnten wir bisher nicht beobachten. 

Quecksilberrhodanidverbindung. Trägt man in eine sie- 
dende Lösung von 2 Mol. Thioharnstoff 1 Mol. Quecksilberrhodanid 
allmählich ein, so scheidet sich ein gelblichweifses Öl ab, das beim 
Stehen der Lösung im Eisschrank nach 12 Stunden zu einem Kristall- 
kuchen erstarrt ist. Die Masse wird aus absolutem Alkohol um- 
kristallisiert, in weifsen, zu Büscheln vereinigten Nadeln erhalten. 

Hg(CSN,HJ,(SCN),. 
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Ben: Hg 42.72 N 17.97 «/o 

Gef.: Hg 43.27 48.22 N 17.91 18.23 

Diese Substanz ist ein Isomeres des Ammoniumquecksilber- 
rhodanids (NHJjHg(SCN)^. 

Bei Einwirkung eines gröfseren Überschusses von Tbioharnstoff 
auf Quecksilberrhodanid wurden bisher Thiobamstoffverbindungen 
anderer Zusammensetzung nicht erhalten. 

Die Quecksilbersalze der Sauerstoffsäuren erlitten bei direkter 
Behandlung mit wässerigen Thiohamstofflösungen, teils unter Ab- 
scheidung basischer Salze , teils unter Bildung von Schwefelqueck- 
silber Zersetzung. Dagegen liefsen sich gut charakterisierte Ver- 
bindungen durch Umsetzung Ton Lösungen des leicht löslichen 
Hg(CSN2H^)4Gl, mit Alkalisalzen gewinnen. Es wurden so erhalten 
ein in gelben Nadeln kristallisierendes Chromat, ein in Nadeln sich 
ausscheidendes Nitrat und in quadratischen Tafeln ein Sulfat. Die 
Analyse des letzteren ergab die Formel 

Hg(CSN,HJ,SO,. 

Ber.: Hg 88.16 SO4 18.30 N 16.05 «/o 

Gef.: Hg 87.82 87.76 SO4 18.59 18.61 N 15.77 



Alle Eigenschaften dieser Quecksilberverbindungen, so z. B. die 
Löslichkeitsverhältnisse des in Wasser fast unlöslichen Jodids und 
Rhodanids in Thiohamstofflösungen, zeigen^ dafs hier auch in wäs- 
seriger Lösung stark komplexe Kationen vorliegen. Dasselbe wird 
bewiesen durch die folgenden Werte für die molekulare Leitfähig- 
keit von Hg(CSNjH^)^Cl, bei 25® verglichen mit der des reinen 
Quecksilberchlorids. 

512 1024 
216 244 

Die abnorme starke Zunahme der Werte für die Thiohamstoff- 
verbindung zeigen, ähnlich wie Kosenheim und Loewenstaioc' fär 
Cu(CSN,H^)5Cl gefunden haben, dafs jedenfalls das Kation HglCSN^Hj^- 
in wässeriger Lösung nicht ganz beständig ist, sondern eine weitere 
Zersetzung erleidet. 

> Nach Let, Zeitschr, phya. Ohem. 30, 247. 
' Z. anorg. Ohem. 34, 65. 



V 


64 


128 


256 


HgCl,» 


2.81 


8.55 


5.66 


Hg(CSN,HJ,Cl. 


164 


181 


200 
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IL BleiverbindnngexL 

In der älteren Literatur sind bisher nnr die folgenden zwei 
Thiohamstoffyerbindungen des Bleis Yon Claus ^ beschrieben: 
Pb(CSN,H^Cl, und Pb(CSN,HJ(SCN),. 

Bleihalogenyerbindungen. Sättigt man eine siedende Thio- 
hamstofindsung mit Bleichlorid ab, solange das Chlorid noch leicht 
in Lösung geht, so scheiden sich beim Erkalten der Flüssigkeit 
lange weifse Eristallnadeln ab. Das Salz hat die schon von Claus 
angegebene Zusammensetzung 

Pb(CSN,H,),Cl,. 

Ber.: Pb 48.10 Gl 16.48 «/^ 

Gef.: Pb 48.27 Cl 16.74 

Aus thiohamstoffreicheren Lösungen kristallisiert dieselbe Ver- 
bindung aus; es scheinen also Verbindungen anderer Zusammen- 
setzung sich hier nicht direkt zu bilden. 

Ein Bromid wird auf demselben Wege in gelblichweifsen Slristall- 
nadeln erhalten. 

Pb(CSN,H^),Br,. 

Ber.: Pb 89.85 Br 80.80 N 10.82% 

Gef.: Pb 39.80 Br 80.26 N 11.24 

Das Jodid endlich kristallisiert in tiefgelben Nadeln, war 
aber yon einer geringen Beimengung Ton Bleijodid nicht ganz zu 
befreien. 

Pb(CSN,H^),J,. 

Ber.: Pb 80.03 N 12.22 «/o 

Gef.: Pb 30.92 30.89 N 11.56 

Bleirhodanidverbindung. Dieses Salz scheidet sich aus 
einer mit Bleirhodanid in der Siedehitze abgesättigten wässerigen 
Thiohamstofflösung in weifsen Nadeln aus. Es enthält stets eine 
Beimengung von Thiohamstoff; ist aber von derselben weder durch 
Umkristallisation aus reinem Wasser noch aus Rhodanwasserstoff- 
säure zu befreien , da hierbei stets Zersetzung unter Abscheidung 
von Bleirhodanid eintritt. Abweichend Ton den Angaben von Claus 
kommt der Verbindung die Formel zu: 

Pb(CSN,HJ,(SCN),. 

> LUb. Arm. 179, 132. 
Z. anorf . Chmn. Bd. 49. 2 
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Ber.: Pb 82.96 N 22.36 »/o 

Gef.: Pb 31.19 31.10 N 23.30 

BleinitratverbindungeD. Aus einer wässerigen warmen 
Lösung von 2 Mol. ThiohamstoflP und 1 Mol. Bleiniirat scheiden sich 
beim Srkalten grofse Mengen verfilzter, langer, weifser Eristall- 
nadeln ab. Diese Verbindung ist aufserordenüich beständig und 
läfst sich unzersetzt beliebig oft sowohl aus reinem Wasser, wie 
aus schwach salpetersaurer Lösung Umkristallisieren. Die Analyse 
führte zu einer merkwürdig komplizierten Formel, und wurde des- 
wegen mit Präparaten verschiedener Darstellung teils auf yerschiedene 
Weise umkristallisierten, teils nicht umkristallisierten Salzen, stets 
mit demselben Resultate wiederholt. 

Pb,(CSN,H,\,(NO,),. 

Ber.: Pb 27.61 N 24.28^0 

Gef.: Pb 27.58 27.53 27.58 27.81 27.52 N 24.18 24.27 24.20 24.26 

Die Annahme, dafs hier ein basisches Bleinitrat der Formel 
Pb(CSN,H^)^NO,(OH) (berechnet Pb: 27.85 N: 24.577^) vorliege, 
dessen Entstehung auf die schwach alkalische Reaktion von Thio- 
harnstoff sich hätte zurückführen lassen, war nicht haltbar, da die 
Verbindung auch aus salpetersaurer Lösung unverändert wieder her- 
auskam. 

Aus den Mutterlaugen dieses Salzes schieden sich beim Stehen 
Ober Schwefelsäure grofse, schön ausgebildete Prismen aus der Ver- 
bindung 

Pb(CSN3H,),(N0,),. 

Ber.: Pb 42.81 N 17.48 »/o 

Gef.: Pb 42.85 42.88 42.92 N 17.45 

Wässerige Lösungen von Bleiacetat ergeben bei Zusatz von Thio- 
harnstoff eine Abscheidung von Bleisulfid. Ebensowenig konnten 
Thioharnstoffverbindungen des Karbonats, Sulfats und Chromats er- 
halten werden. 



In den hier beschriebenen Bleiverbindungen sind die komplexen 
Kationen offenbar in wässerigen Lösungen wesentlich unbeständiger 
als in den zuerst besprochenen Quecksilbersalzen. Mit Ausnahme 
des einen kompliziert zusammengesetzten Nitrats lassen sie sich 
nicht unzersetzt Umkristallisieren. Dieselbe geringe Komplexneigung 
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beweist qualitativ der folgende Vergleich der molekularen Leit- 
fähigkeit bei 25^ von Lösungen von Bleinitrat einerseits, mit 
Lösungen von Pb(N03), + 4CSN,H^ andererseits. Bei den konzen- 
trierteren Lösungen ruft Thiohamstoff eine geringe Verminderung 
der Werte hervor, die mit wachsender Verdünnung jedoch ganz ver- 
schwindet; ein Beweis für den vollständigen S^erfall etwa vorhandener 
Komplexionen. 



V 


64 


128 


256 


512 


1024 


PIXNO,), 


210 


230 


245 


259 


272 


Pb(NO,), + 4CSN,H4 


208 


226 


248 


257 


272 



in. Kadmiumverbindnngen. 

Bekannt ist bisher nur ein von Maly ^ beschriebenes Sulfat der 
Zusammensetzung Cd(CSN2HJ,S0^. 

Kadmiumthioharnstoffchlorid kristallisiert aus einer 
warmen wässerigen Lösung von 2 Mol. Thiohamstoff und 1 Mol. 
Eadmiumchlorid beim Erkalten in langen weifsen Nadeln. 

Cd(CSN,H^Cl,. 

Ber.: Cd 88.49 N 16.78 7« 

Oef.: Cd 88.20 N 17.28 

Das Ehodanid scheidet sich unter denselben Bedingungen in 
kurzen gelblichen weifsen Nadeln aus. 

Cd(CSN,Hj,(SCN),. 

Ber.: Cd 29.51 N 22.11 «/o 

Gef.: Cd 29.09 N 22.92 

Das Sulfat kristallisiert aus wässeriger Lösung in weifsen 
Prismen. Die Analyse ergab die von den Angaben Malys ab- 
weichende Formel 

CdCCSNjHJjSO^. 

Ber.: Cd 25.72 SO* 21.9S»/o 

Gef.: Cd 25.75 SO« 22.21 22.48 

Schwerlösliche und unlösliche Eadmiumsalze wie das Kar- 
bonat und Phosphat reagieren in wässerigen Lösungen nicht mit 
Thiohamstoff. 



^ Ber, deutseh. ehem. Qes. 9, 172. 
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IV. SSmkverbindimgen. 

Maly^ hat das Chlorid Zd(CSNjH^),C12 erhalten. 

Ziükthioharnstoffüitrat kristallisiert aus der wässerigen 
Lösung beider Komponenten in glänzenden weilsen Blättchen. Auch 
aus Lösungen, die nur 2 Mol. Thioharnstoff auf 1 Mol. Zinknitrat 
enthalten, wird diese Verbindung erhalten. 

Zn(CSN,H,),(NO,),. 

Ber.: Zn 18.25 N 28.46^0 

Gef.: Zn 18.43 N 28.85 

Das Bhodanid scheidet sich aus wässerigen Lösungen zuerst 
als ein gelbes Ol ab. das nach einigem Stehen zu einem aus feinen 
Nadeln bestehenden Eristallkuchen erstarrt 

Zn(CSN,H^),(CSN),. 

Ber.: Zn 19.58 N 25.28 <»/o 

Gef.: Zn 19.52 N 24.52 24.75 

Das Sulfat hat die der entsprechenden Eadmiumverbindung 
analoge Zusammensetzung. Es kristallisiert in weifsen Tafeln. 

ZnCCSNaH^^^SO^. 

Ber.: Zn 16.77 SO4 24.68% 

Gef.: Zn 16.66 16.66 SO« 24.70 24.82 

Die unlöslichen Zinksalze, das Karbonat und Phosphat, bilden 
keine Eomplexverbindungen mit Thioharnstoff. 



Die beschriebenen Kadmium- und Zinkverbindungen enthalten 
komplexe Kationen, deren Beständigkeit in wässerigen Lösungen 
recht gering ist. Sie zersetzen sich sämtlich bei Versuchen, die 
Salze aus reinem Wasser umzukristallisieren. Diese Unbeständig- 
keit tritt auch in den Werten der molekularen Leitfähigkeit zutage, 
wie ein Vergleich der wässerigen Lösungen der reinen Salze mit 
den thioharnstoff haltigen Lösungen zeigt: ^ = 25^ 

V 64 128 256 512 1024 

CdCl, 167 198 217 236 254 

CdCl, + 4CSN,H4 170 195 219 238 256 

ZnlNOs), 215 225 233 239 245 

Zn(NO,), + 4CSN,H4 216 226 235 239 244 



^ Ber. deuiseh. ehem. Qes. 9, 172. 
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Beim Eadmiumchlorid ist eine geringe Zunahme der Leit- 
fähigkeit festzustellen, während das Zinknitrat in rein wässeriger 
und in thiohamstoffbaltiger Lösung annähernd dieselben Werte 
ergibt 

Dagegen haben die Zinkthiohamstoffkationen, wie auch zu er- 
warten war, in absolut alkoholischen Lösungen offenbar eine wesent- 
lich gröfsere Beständigkeit, wie der Vergleich der folgenden beiden 
in absolut alkoholischen Lösungen bei 25® ausgeführten Messungs- 
reihe der molekularen Leitfähigkeit zeigt 



V 


64 


128 


256 


512 


1024 


ZnCNOj, 


IS.3 


21.8 


24.6 


27.5 


80.2 


Zii(NO,)| + 4CSN,H4 


25.8 


28.0 


80.9 


38.8 


84.8 



Thiohamstofi selbst ist in alkoholischer Lösung, ebenso wie 
Tbübsbach^ schon fQr wässerige Lösungen nachgewiesen hat, prak- 
tisch ein Nichtleiter. Es wurde gefunden: jUg s 0.018. 

T. Kobaltverbindungen. 

Eobaltthioharnstoffchlorid. Läfst man eine wässerige 
Lösung von 2 Mol. Thiohamstoff und 1 MoL Eobaltchlorid mög- 
lichst langsam auskristallisieren, so scheidet sich erst überschüssiger 
Thiohamstoff und dann die Eobaltverbindung in prachtvollen, blau- 
schwarzen Eristallen aus. 

Co2(CSN,HJ,Cl^. 

Ber.: Co 14.88 N 24.78 «/o 

Gef.: Co 14.65 14.20 14.52 N 25.21 24.96 

Eobaltothioharnstoffnitrat. Das Salz scheidet sich ganz 
analog wie das Chlorid aus wässeriger Lösung^ nachdem der über- 
schüssige Thiohamstoff auskristallisiert ist, in tief blaugrünen Elri- 
stallen ab. 

Co(CSN,Ej^(NO,),. 

Ber.: Co 12.10 S 26.65 «/o 

Gef.: Co 11.70 12.00 11.71 S 26.61 

Das Sulfat kann aus wässeriger Lösung nicht erhalten werden; 
vielmehr scheiden sich aus dieser beide Eomponenten getrennt ab. 
Trägt man dagegen in eine siedende alkoholische Thiohamstoff- 



> Zeitsekr, pkya. Ohem. 16, 709. 
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lösung feingepulvertes Eobaltsulfat ein, so erhält man ein homogenes 
tiefblaues Eristallpulver, das in Wasser mit roter Farbe löslich ist 
Die Analysen verschiedener Darstellungen führen zu der Formel 

Co,(CSN,H^ySOJ,. 

Ber.: Co 21.91 N 16.64 »/o 

Gef.: Co 21.14 21.49 21.95 N 14.19 14.64 

Eobaltothioharnstoffrhodanid wurde aus dem komplexen 
Kobaltoammoniumrhodanid^ dargestellt, da dieses Salz durch Aus- 
schütteln einer wässerigen Lösung eines Eobaltsalzes und über- 
schüssigen Bhodanammons mit Äthylacetat äuüserst bequem dar- 
stellbar ist. Statt des Ammoniumkobaltorhodanids kann natur- 
gemäß auch das etwas umständlicher darzustellende einfache Eobalto- 
rhodanid verwendet werden. Die wässerige Lösung des ersteren 
Salzes wird soweit verdünnt, bis der Übergang der tiefblauen Farbe 
in eine rotbraune PermanganatÜEirbe, die teilweise Zersetzung des 
komplexen Anions anzeigt, und dann unter Zusatz von 8 — 4 MoL 
Thiohamstoff kurze Zeit zum Sieden erhitzt. Beim Erkalten scheiden 
sich aus der Lösung seidenglänzende, braune Nadeln der Thioham- 
stoffverbindung ab. 

Co(CSN,HJ,(CSN),. 

Ber.: Co 18.00 N 25.72 «/o 

Gef.: Co 18.29 18.20 18.01 N 25.48 

Die Verbindung ist in Wasser mit kobaltroter, in absolutem 
Alkohol mit tiefblauer Farbe löslich. Aus letzterer Lösung scheidet 
sie sich unverändert in braunen Nadeln wieder ab. Die Isomerie 
dieser Thiohamstoffverbindung mit dem Eobaltammonrhodanid (NH^)^ 
Go(SGN)^ wird weiter unten diskutiert werden. 

YL Hiokelverbindungen. 

Nickelthioharnstoffchlorid scheidet sich in schönen, gelb- 
braunen Eristallen ab, wenn man die beiden Eomponenten (etwas 
mehr als 2 MoL Thiohamstofif auf 1 MoL Nickelchlorid) in Wasser 
löst Das Salz, das nach Abscheidung des überschüssigen Thio- 
hamstoffs auskristallisiert, ist durch Umkristallisieren nicht zu rei- 
nigen, da es in wässeriger Lösung in seine Eomponenten zerfiüli 



^ YergL Bosbvhkm und Cohx, Z, anorg. Chem. 27, 280. 
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Seine Zusammensetzung ist ganz analog der des entsprechenden 
Kobaltsalzes 

Ni,(CSN,HJ,Cl^. 



Ber.: 


Ni 14.82 






S 28.82 


N 24.80 «/o 


Gef.: 


Ni 14.61 


14.29 


14.87 


S 28.30 


N 25.00 25.05 



Nickelthioharnstoffnitrat. Nickelnitrat wird in gleicher 
Weise wie das Nickelchlorid mit Thiohamstoff behandelt und gibt, 
nachdem ebenfalls erst der überschüssige Thiohamstoff auskristal- 
lisiert ist, grüngelbe Prismen. 

Ni(CSN,Hj,(N03),. 

Ber.: Ni 10.41 S 28.44 ^'/o 

Gef.: Ni 10.54 10.67 10.45 S 28.78 28.85 

Nickelsulfat verbindet sich weder in wässeriger noch alkoholischer 
Lösung mit Thiohamstoff. Wenn man, wie bei der analogen Eobalt- 
verbindungy die beiden Komponenten in alkoholischer Lösung am 
Rückflufskühler kocht, so erhält man grünblaue Kristalle, die aber 
aus reinem Nickelsulfat bestehen. 

Nickelthioharnstoffrhodanid wurde aus dem Nickelam- 
moniumrhodanid dargestellt, das in amylalkoholisoher Lösung mit 
Thiohamstoff reagiert. 1 g-Mol. kobaltfreies, chemisch reines Nickel- 
nitrat wurde mit geringem Überschufs über die äquivalente Menge 
Ammoniumrhodanid in möglichst wenig Wasser gelöst und wieder- 
holt mit Amylalkohol ausgeschüttelt. Die amylalkoholische Schicht 
wurde von der noch stark grünen, wässerigen Lösung abgehoben, 
24 Stunden über wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet, dann ab- 
gegossen und mit einem Überschusse von Thiohamstoff auf dem 
Wasserbad erhitzt Dabei ging der Thiohamstoff in Lösung, und 
es schied sich alsbald ein aus feinen, grüngelben Nadeln bestehender 
Niederschlag ab, während sich die Lösung fast vollständig entiarbte. 
Das Nickelthiohamstoffrhodanid ist in kaltem Wasser sehr schwer 
löslich und wird durch siedendes Wasser zersetzt 





Ni(C 


iSN,HJ,(CSN),. 




Ber.: 


Ni 17.94 




N 25.74% 


Gef.: 


Ni 18.01 




N 25.88 



Weder die unlöslichen Kobaltsalze noch die entsprechenden 
Nickelverbindungen, wie die Karbonate, Phosphate oder Oxalate 
reagieren in wässeriger Lösung mit Thiohamstoff. 
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Die Komplexität der bei den hier beschriebenen Kobalt- und 
Nickelsalzen enthaltenen Kationen wird durch die Färbung der Ver- 
bindungen bewiesen. Die Kobaltsalze sind blau bis blaugrün, die 
Nickelsalze gelb bis gelbgrün; in rein wässerigen Lösungen zer- 
fallen die Komplexe sofort und es treten die lonenfarben der be- 
treffenden Metalle auf. Eine Ausnahmestellung scheint die Kobalt- 
rhodanidverbindung einzunehmen, die in braunen Kristallen sich 
ausscheidet und deren Komplex in wässeriger Lösung, wie die blau- 
rote Farbe derselben zeigt, relativ beständig ist. 

Die Nichtexistenz der komplexen Kationen in wässerigen 
Lösungen wird durch folgende Leitfähigkeitswerte bei 25® belegt 

9 64 128 256 512 1024 

CoCl, II 221 233 245 252 259 

GoClt + 4CSN,H4 II 220 233 246 252 259 

Ni(NO,)| fi 213 226 238 240 246 

Ni(NO,), + 4CSN,H /i 214 226 234 241 246 

In alkoholischen Lösungen dagegen besteht ein deutlicher 
Unterschied zwischen der Leitfähigkeit der reinen Salze und der thio- 
hamstoffhaltigenr Lösungen, wie folgende Tabelle der bei 25® er- 
haltenen Werte zeigt. 

V 64 128 256 512 1024 

GoCl, /i 8.8 10.8 13.6 16.3 20.0 

GoCl, + 4CSN,H4 II 9.7 10.1 11.0 13.0 16.9 



Ni(NO,), /u 19.5 22.5 26.2 29. L 31.5 

Ni(NO,), + 4CSN,H4 fi 21.4 24.1 27.1 30.7 32.8 

Diese Werte sprechen dafür, dafs die komplexen Kationen dieser 
Verbindungen in alkoholischen Lösungen ziemlich beständig sind. 
Auffallend ist es, dafs die molekulare Leitfähigkeit von CoCI, in 
alkoholischer Lösung bei Zusatz von Thiohamstoff zurückgeht, 
während die anderer Salze, wie Zinknitrat, Nickelnitrat usw., unter 
denselben Bedingungen zunimmt. 

Umgekehrt verhält sich jedenfalls Kobaltrhodanid in alkoho- 
lischer Lösung wie folgende Werte zeigen. 



V 


32 


64 


128 


256 


512 


Co(SCN),.3H,0 n 


1.6 


2.0 


2.9 


3.9 


5.3 


Co(CSN.H,),(SCN), t^ 


2.4 


4.3 


6.7 


9.2 


— 
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Vn. Eiflen- und MangaBverbindnngen. 

Diese bilden sich nicht in wässerigen Lösungen, da aas solchen 
die Bestandteile getrennt aaskristallisieren. Sie werden jedoch aus 
absolut alkoholischen Lösungen leicht erhalten; doch sind demgemäls 
nur diejenigen Salze darstellbar^ bei denen das reagierende Metall- 
salz schon an und für sich etwas in Alkohol löslich ist. 

Eisenthioharnstoffchlorid. In eine am Sückflufskühler 
kochende Lösung von Thioharnstoff in absolutem Alkohol wird Eisen- 
chlorür eingetragen, so lange sich noch alles löst. Beim Erkalten 
der filtrierten Lösung scheidet sich die Verbindung in grünen Kri- 
stallen ab. 

Fe(CSN,Hj^CI,. 

Ben: Fe 12.95 N 26.03 <>/o 

Gef.: Fe 18.66 18.53 N 25.44 

Eisenthioharnstoffrhodanid. Eine äthylalkoholische Lösung 
Ton Natriumeisenhexarhodanid wird beim Kochen unter Zusatz von 
Thioharnstoff reduziert^ indem sich Schwefel ausscheidet Aus der 
heifs filtrierten Lösung kristallisieren beim Erkalten hellgrüne feine 
Nadeln der Thiohamstoffverbindung aus. 

Fe(CSN,Hj3(SCN),. 

Ber.: Fe 18.95 N 28.04 «/o 

Gef.: Fe 13.32 N 28.55^0 

Manganthioharnstoffchlorid. In eine alkoholische Thio- 
hamstofflösung wird unter Kochen am Rückflufskühler Mangan- 
chlorür eingetragen. Man erhält weifse, glitzernde Blättchen der 
gesuchten Verbindung. 

Mn(CSN,Hj^Cl,. 

Ber.: Bin 12.77 N 26.08 <>/o 

Gef.: Mn 12.87 N 26.73 

Manganthioharnstoffrhodanid. Aus einer alkoholischen 
Lösung von Manganrhodanid und Thioharnstoff kristallisiert zuerst 
der überschüssige Thioharnstoff und dann diese Verbindung in 
gelblichweifsen feinen Nadeln aus. 

Mn(CSN,H^)2(SCN),. 

Ber.: Mn 17.00 N 26.04% 

Gef.: Mn 16.75 N 26.13 
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Die molekularen Leitfähigkeiten wurden hier nur bei den 
Mangansalzen gemessen, da die Verbindungen des zweiwertigen 
Eisens sich sowohl in wässeriger wie alkoholischer Lösung hydro- 
lytisch zersetzten. Die folgenden Werte zeigen, dafs die komplexen 
Kationen des zweiwertigen Mangans sowohl in wässeriger wie alko- 
lischer Lösung wenig beständig sind. 

V 64 128 256 612 1024 
In wässeriger Lösung: 

MnCl, fi 224 235 247 253 263 

MnCl, + 4CSN,H4 fi 226 287 248 254 268 
Ju alkoholischer Lösung: 

BinCl, fi 11.5 14.5 17.6 21.2 24.9 

• MnCl« + 4CSN,H4 (i 12.7 15.2 18.8 21.8 25.1 

VnL Erdalkaliverbindungen. 

Die einzige Verbindung, die bisher in gut charakterisierter 
Form erhalten wurde, war die des Calciumchlorids; sie kristallisiert 
aus einer absolut alkoholischen Lösung von 1 Mol. CaCl^.eHjO und 
1 Mol. Thiohamstoff in langen, zu Büscheln vereinigten Nadeln aus. 
Sie wird durch Wasser in die Komponenten gespalten und läfst sich 
daher nicht Umkristallisieren. Verschiedene Darstellungen lieferten 
übereinstimmende Analysenresultate. 

Ca(CSN2Hj5Cl,.6H,0. 

Ber.: Ca 6.69 Cl 11.82 N 28.40 H 5.39 C 10.00 

Gef.: Ca 6.46 6.20 Cl 11.56 11.45 N 28.72 23.98 H 5.99 C 9.38 

Die Leitfähigkeitswerte sprechen auch hier für Nichtexistenz 
eines Komplexes in wässeriger und sehr geringe Komplexität in 
alkoholischer Lösung. 
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256 


512 


1024 


In wässeriger Lösung: 












CaCl, (A 


214 


129 


244 


251 


260 


CaCU + 4CSN,H4 fi 


215 


229 


244 


251 


259 


In alkoholischer Lösung: 












CaCl, /u 


14.6 


17.9 


21.2 


25.8 


28. 



CaCl, + 4CSN,H4 M 16.2 18.9 22.7 26.4 29.8 

IX. 

Die in den vorstehenden Abschnitten beschriebenen Verbindungen 
beweisen y dafs auch die Salze zweiwertiger Elemente ebenso, wie 
es früher für die einwertiger Metalle gezeigt wurde, mit Thioham- 
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Stoff Verbindungon komplexer Kationen bilden. Die Beständigkeit 
dieser Komplexe nimmt, soweit aus den allgemeinen Eigenschaften 
wie den Löslichkeitsverhältnissen der Verbindungen im Vergleiche 
mit denjenigen der Komponenten sowie den Werten für die mole- 
kulare Leitfähigkeit in wässeriger und alkoholischer Lösung quali- 
tativ gefolgert werden kann, in folgender Reihe ab: 

Hg, Pb, Cd, Zn, Co, Ni, Fe, Mn, Ca. 

Nach der ÄBBGG-BoDLÄKDBBschen^ „Elektroaffinitätstheorie'^ 
sollte die Reihenfolge mit abnehmender Zersetzungsspannung der 
Metalle folgendermafsen sein: 

Hg, Pb, Ni, Co, Fe, Cd, Zn, Mn, Ca. 

Die hier beobachteten Abweichungen von dieser Reihe, die im 
wesentlichen durch die Stellung von Fe", Cd" und Zn" hervor- 
gerufen werden, treten bei anderen Reihen von Komplexverbindungen 
in ähnlicher Weise wiederholt zutage.' 

Die Zusammensetzung der erhaltenen Verbindungen entspricht 
in den meisten Fällen einfachen Tjrpen, ohne dafs sich jedoch f&r 
sie bestimmte Gesetzmäfsigkeiten ergeben. Einige derselben haben 
sehr komplizierte Formeln, die sich ohne weiteres kaum in die 
WEBNEBschen „Koordinationshypothesen'' einordnen lassen werden, 
z. B. [Pb(NO,U(CSN,H,)j, oder (CoCl,),(CSN,HJ,. 



> Z, anorg. Chem. 34 (1908), 62. 

* Yeigl. BosBMBEDi und Davidbohm, Ober thioglykolsanre Salze. Z. anorg, 
Ckem. 41, 231. 

Berlin N, Wi$M0n9öhaßieh'ehemisekB9 LaboratoHum, 16. Felntutr 1906. 
Bei der Bedaktion eingegangen am 20. Februar 1906. 
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Notiz über die Absorptionsspeictra von Lösungen isomerer 
komplexer Kobaltsalze. 

Von 

Abthüb Rosenhsim und Yiotob J. Meyeb. 

Mit 1 Tafel. 

Die in der vorstehenden Abhandlung beschriebenen Metall- 
tliiohamstofiErhodanide sind teilweise isomer einigen schon länger 
bekannten Ammoniommetallrhodaniden. E^ sind dies die Queck- 
silber-^ Kobalt- und Zinkverbindungen: 

Hg(CSN,HJ,(SCN), - (NHJ,Hg(SCN)/ 
Co(CSN,H^),(SCN), — (NH^),Co(SCN)^« 
Zn(CSN,H^),(SCN), — (NH,),Zn(SCN)^» 

Der Isomerie dieser Verbindungen liegt die Isomerie des Thioham- 
sto£fes mit dem Ammoniumrhodanid zugrunde, und die Verschieden- 
heit dieser beiden Stoffe bewirkt es, dafs die eine Reihe komplexe 
Kationen, die andere Reihe komplexe Anionen enthält 

Diese Tatsache gab die Veranlassung zwei dieser Stoffe, nämlich 
die Kobaltverbindungen, etwas eingehender vor allem in bezug auf 
die Absorptionsspektra ihrer alkoholischen Lösungen zu untersuchen. 
Sowohl die braune Thiohamstoffverbindung wie das Ammonium- 
kobaltrhodanid lösen sich mit tiefblauer Farbe spielend in absolutem 
Alkohol und beide Verbindungen kommen aus diesen Lösungen 
wieder unverändert heraus. Rosenheim und Gohn haben durch 
qualitative Überführungsversuche nachgewiesen^ dafs letztere Lösung 



^ Ehrbnbebo, Joum. prakt Chem. [1] 30, 61. — Fleischer, Lieb, Ann. 
179, 225. 

* Tbbadwbll, Z. anorg. Chem» 26, 108. — Rosenhbui und Cohn, Z. anorg. 
Chem. 27, 280. 

' Bosenheim nnd Hüldschimskt, Ber. deutseh. chem. Chem. 34. 3918. 
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das komplexe Anion Go(SGN)/' enthält; in der blauen Lösung der 
Thioharnstoffyerbindung ist unzweifelhaft, wie man aus den in vor- 
stehender Abhandlung beschriebenen Versuchen wohl folgern kann, 
das komplexe Kation Co(CSN,HJ" vorhanden. 

Die Absorptionsspektra von Kobaltsalzen und ihren Lösungen 
sind in einer sehr umfangreichen Literatur schon vielfach behandelt ' 
Veranlafst waren diese Untersuchungen zum Teil durch den Farben- 
wechsel von Bot in Blau, den tlie Lösungen von Kobaltsalzen 
mit steigender Konzentration oder bei Zusatz gewisser Salze und 
Lösungsmittel zeigten. In der neuesten eingehenden Arbeit hierüber 
kommen F. G. Doknan und H. Basset ' auf Grund von Überfiihrungs- 
versuchen Molekulargewichtsbestimmungen usw. zu dem ^sultate, 
dafs die Blaufärbung durch Bildung komplexer Anionen hervor- 
gerufen seien und dafs z. B. die blauen Kobaltchloridlösungen die 
Anionen C0CI3' oder C0CI4" enthalte. Dieser allerdings durch zahl- 
reiche Messungen gestützten Annahme stehen mehrere ältere Hypo- 
thesen entgegen, nach denen die Blaufärbung u. a. durch Bildung 
undissoziierter Moleküle oder Entstehung wasserfreier Verbindungen 
erklärt wird. Da in den alkoholischen Lösungen der beiden an- 
gefahrten Isomeren einmal nachweislich ein komplexes Kobaltanion, 
das andere Mal ein komplexes Kation vorlag, so konnte der spektro- 
skopische Vergleich beider Lösungen möglicherweise zur Ellärung 
dieser Frage beitragen. 

Es wurde ein Universalapparat von Kbüss (grofses Modell) be- 
nutzt'. Derselbe ist mit einem Mikrometerspalt mit symmetrischer 
Bewegung ausgerüstet Die Messungen geschahen derart, dafs das 
Fadenkreuz des Femrohrokulars auf die Grenzen der Absorptions- 
gebiete eingestellt wurde. Das Beobachtungsfemrohr wird durch 
eine Mikrometerschraube bewegt, und die Gröfse dieser Bewegung 
durch eine geteilte Trommel gemessen. Das Prisma war ein ein- 
faches Flintglasprisma von 60® mit einer Dispersion A— H,«4®18'. 
Der Apparat war durch Festlegung einer Eeihe von Metall- und 
Gaslinien auf Wellenlängen tariert worden. Die alkoholischen Lö- 



^ Vergl. die ZuBammenstellung derselben H. Katsbr, Handbuch der 
Spektroskopie 3, 409 und O. Büdorf, Ahrsns chemisch - technische Vor- 
träge, », 911. 

• Jourti, ehern, aoc. 81 (1902), 939. 

' Bei den spektroskopischen Untersuchungen unterstützte uns Herr Privat- 
dozent Dr. R. J. Mbter mit seinen reichen Erfahrungen auf diesen Gebiete. 
Wir sagen ihm unseren herzlichsten Dank. 
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Bungen wurden in kleinen Eiiyetten in einer Schicbtdicke von 1 cm 
beobachtet Als Lichtquelle diente eine Auerlampe. — Da die beiden 
zu prüfenden Lösungen sich in vergleichbarer Konzentration be- 
finden mufsten, so wurden äquivalente Mengen gelöst, und zwar 
ging man in beiden Fällen von einer ^^^-Normallösung aus, die 
sich gerade noch als durchsichtig genug erwies, um Details der 
Spektren erkennen zu können. 

Ein Bückschlufs aus der Lichtabsorption auf den Dissoziations- 
zustand war aber nur denkbar, wenn man die beiden Lösungen in 
steigenden Verdünnungen untersuchte, und dann den ganzen Gang 
der Farbänderung in Vergleich stellte. — £s wurde daher nach 
jeder Beobachtung und Aufzeichnung die Lösung auf die Hälfte 
ihrer Konzentration gebracht, in derselben Weise wie bei Leitfähig- 
keitsbestimmungen nach der Kohlrausoh- Ost wald sehen Methode, 
und die Verdünnung so lange fortgesetzt, bis die Absorptionen dem 
Auge nur noch unklar erkennbar waren. 

Vergleicht man auf der folgenden Spektraltafel, auf der die 
gewonnenen Bilder schematisch aufgezeichnet sind, die beiden Spek- 
tralkolonnen Ä und B miteinander, so zeigt sich zunächst, dafs sie 
einen wesentlich verschiedenen Charakter haben. Die Spektra des 
Ammoniumkobaltorhodanids zeigen bei allen Verdünnungen, von ^i« 
bis Ysis normal, ein durchaus harmonisches Bild. Sie sind qualitativ 
identisch miteinander, und die Veränderungen, die man mit steigender 
Verdünnung wahrnimmt, sind offenbar nur abhängig von der Menge 
der in der Volumeinheit der Lösung befindlichen Licht absorbieren- 
den Molekeln resp. Ionen, d. h. es findet keine Verschiebung der 
Absorptionsgebiete statt, es verschwinden keine Absorptionen und 
es treten keine neuen auf, vielmehr blassen nur die am wenigsten 
intensiven Regionen ab, und die intensivsten bleiben schliefslich 
übrig; mit anderen Worten: es tritt mit der Verdünnung keine 
Änderung der Farbe ein, sondern nur eine Änderung ihrer Inten- 
sität. Hieraus darf man vielleicht schliefsen, dafs in den Lösungen 
des Ammoniumkobaltorhodanids bei allen Verdünnungen im wesent- 
lichen dasselbe färbende Ion besteht, dafs konstitutive Verände- 
rungen nicht vor sich gehen, dafs das Kobaltrhodanion, Co(SCN)^", 
dessen Beständigkeit schon Rosenheim und Cohn ^ nachgewiesen 
haben, bei allen Verdünnungen in alkoholischen Lösungen annähernd 
stabil bleibt. 
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Die ThiobarnstoffverbinduDg zeigt ein wesentlich anderes Spek«> 
tralbild; während bei der Rhodanverbindung, von der Verdünnung 
Yie ^^f zwei streng gesonderte Absorptionsgebiete vorhanden sind, 
die durch einen Zwischenraum in rot fi 789 — 670 scharf getrennt 
werden, sehen wir hier bei ^/^^ normal ein zusammenhängendes 
Absorptionsgebiet, das sich Yon der örenze des sichtbaren Teiles 
bis fjL 534 erstreckt, und eine Maximalintensität bei ungefähr fi 540 
aufweist. — Die nächste Verdünnung schon zeigt ein auffallendes 
Zurückweichen dieser Absorption nach dem roten Ende zu und bei 
Ye4 normal hat sich das Spektralbild völlig verändert. Das Ab- 
sorptionsgebiet hat sich differenziert, das Maximum nach dem vio- 
letten Ende zu ist verschwunden, dafür hat sich eine neue Bande 
bei fi 705 — 578 eingestellt, die von Gebieten schwacher Intensität 
beiderseits begrenzt wird. Bei Y128 i^ormal schliefslich sind für das 
Auge überhaupt nur noch Spuren der Absorption übrig geblieben, 
während bei dieser Verdünnung das Ammonkobaltrhodanid noch sehr 
kräftige Absorptionen zeigt. 

Es ergibt sich also, dafs die Intensität der Blaufärbung bei 
der Thioharnstoffverbindung im ganzen bedeutend schwächer ist als 
bei dem Ammondoppelrhodanid, wie auch der Augenschein bei Be- 
trachtung beider Lösungen lehrt 

Ferner treten bei der Thioharnstoffverbindung schon bei der 
zweiten Verdünnung (YeJ i^eue Maxima auf. Das Spektralbild ge- 
winnt einen anderen Charakter; es ändert sich nicht nur der In- 
tensität nach, wie bei der Rhodanverbindung, sondern auch der 
Qualität nach. Hieraus wiederum läfst sich vielleicht schliefsen, 
dafs bei der Thioharnstoffverbindung schon bei relativ starker Kon- 
zentration neue f&rbende lonengattungen auftreten, oder, dafs sie 
in Lösung weniger beständig ist als die Doppelrhodanverbindung. 

Ein Zerfall der komplexen Thioharnstoffverbindung könnte nun, 
wenigstens im Beginn, nur derartig vor sich gehen, dafs das kom- 
plexe Anion sich zersetzte und als färbender Stoff in der Lösung 
nunmehr das einfache Kobaltrhodanid Co(SCN), vorhanden wäre. 
Ee wurde deswegen das Absorptionsspektrum von reinem Kobalt- 
rhodanid Co(SCN),.3H,0 in alkoholischer Lösung untersucht in der 
EIrwartung, dafs sich Beziehungen zu dem Spektrum der Thioharn- 
stoffverbindungen zeigen würden. ^ Femer wurde das Spektrum al- 
koholischer Lösungen von CoCl,.6H,0 zum Vergleich herangezogen 
in der Annahme, dafs diese Lösungen, die nach der Beweisführung 
von DoMKAK und Basset komplexe Anionen CoCl^" oder C0CI3' ent- 
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hielten, ein ähnliches Bild ergeben würden, wie die Lösungen von 
(NH^),Co(CSN)^. 

Die Beobachtungen ergaben jedoch gerade das umgekehrte 
JElesultat. Wie aus der Spektraltafel ersichtlich, ist das Eobalto- 
rhodanid in seinem Spektrum (vergl. Spektrahreihe C der Tafel) ganz 
aufserordentlich ähnlich dem komplexen Ammoniumkobaltorhodanid, 
während das Spektrum der Eobaltochloridlösung hiervon ganz ver- 
schieden (vergl. Spektralreihe D der Tafel I) sich dem Spektrum des 
Kobaltothioharnstoffrhodanids ganz anschlieÜBt 

Der wesentliche Unterschied zwischen C und Ä besteht darin, 
dafs das einfache Bhodanid viel schwächer gefärbt ist wie das.Ammo- 
niumkobaltorhodanid; denn die ^/^-Normaliösung des ersteren ent- 
spricht in der Intensität des Bildes ungefähr der Yie*^^^™^^^^^^^ 
des letzteren. Mit wachsender Verdünnung verschwinden beim ein- 
fachen Bhodanid femer die Absorptionsgebiete aufserordentlich schnell, 
und die ^/3,-Normallösung des Eobaltorhodanids ist mit dem Spek- 
tralbild des Ammoniumkobaltorhodanids kaum noch vergleichbar. 

Ebenso besteht auffallende Gleichheit zwischen dem Spektrum 
des Eobaltochlorids und dem des Eobaltothioharnstoffrhodanids, die 
sich hier sowohl auf die Lage der Absorptionsgebiete wie auf die 
Intensität derselben erstreckt. 

Die Analogie der Spektra des Ammonkobaltrhodanids und des 
einfachen Eobaltrhodanids werden leicht erklärlich, wenn man f&r 
letzterer eine Polymerisation in Co,(CSN)^ und eine Dissoziation in 
Co" und Co(SCN)^'' annimmt analog der Beweisführung von Donnak 
und Basset für das Chlorid. Gerade aber in Anbetracht dieser 
sehr beweiskräftigen Untersuchung bleibt die Ähnlichkeit des Spek- 
trums der Eob^ltchloridlösung mit dem der Verbindung des kom- 
plexen Eations Co(CSN2H J" unerklärbar. Nach dieser Analogie müfste 
man schliefsen, dafs die Chloridlösung ein komplexes Eation, etwa 
ein Hydrat [Co(HjO)x]" enthielte, ein Schlufs der angesichts der übrigen 
Resultate nicht genügend begründet erscheint, zumal die Beziehungen 
zwischen Farbe und Eonstitution chemischer Stoffe wissenschaftlich 
noch nicht hinlänglich erforscht sind, als das man hier Analogien 
als definitiv beweisend betrachten könnte. 

Auch die Werte für die molekulare Leitfähigkeit der hier unter- 
suchten Verbindungen in alkoholischen Lösungen, gaben keine weiteren 
Vergleichspunkte für ihre Eonstitution. Das Ammondoppelrhodanid 
erwies sich, wie zu erwarten war, auch in alkoholischer Lösung als 
starker Elektrolyt: 
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32 


64 


128 


256 


512 


(NH4),Co(SCN), M 


89.1 


48.2 


57.9 


66.3 


72.9 



Das Eobaltchlorid ist anter denselben Bedingungen wesentlich 
schwächer dissoziiert, aber immerhin noch ein gater Leiter, während 
das Kobaltrhodanid sehr viel weniger, das komplexe Eobaltthio- 
ham8to£frhodanid wieder etwas besser als dieses letztere leitet. Die 
erhaltenen Werte sind auf Seite 24 der vorangehenden Abhandlung 
angeführt 

Berhn N^ WiMsenaehafüieh-ehem, Laboratorium, 16, Februar 1906. 

Bei der Redaktion eingegangen am 20. jP^bmar 1906. 



Z. anorg. Cb«iii. Bd. 49. 




Ober die Atherate des Brom- und Jodmagnesiums.^ 

Elrste Abhandlung: 
Über die Diätherate des Brom- und Jodmagnesiums.' 

Von 

Boris N. Mbnsohutkin. 

Mit 2 Figuren im Text. 

Den Namen „Ätherat^^ schlage ich für die Verbindungen, welche 
einige anorganische Salze mit Äthyläther bilden, vor. Die Eigen- 
schaften solcher Verbindungen sind bis jetzt fast ganz unbekannt; die 
Zahl der bekannten Atherate ist auch sehr beschränkt. Die vorliegende 
Abhandlung enthält die Beschreibung der Verbindungen, welche 
Brom- und Jodmagnesium mit 2 Molekeln Äthyläthers bilden, und 
ihrer Verhältnisse zum Äthyläther. 

L Das Diätherat des Brommagnesiums, ][gBrj.2C^HjQ0. 

Diese Verbindung kann man nach verschiedenen Methoden be- 
reiten. Ich habe sie zuerst bei einer Wiederholung der Keaktion 
von TissiEB und Gbignabd^ (Einwirkung von Magnesium auf eine 
ätherische Lösung von Äthylenbromid) bekommen; am besten ist 
es indessen, das Diätherat direkt aus Magnesium, Brom und Äther 
(N. Zelinsky^) darzustellen. Die Bereitung f&hre ich so aus: zu 

^ Unter diesem Titel wird eine Reihe Abhandlangen erscheinen, die die 
Atherate von Brom- und Jodmagnesiam und deren Umwandlangen in andere 
Verbindungen mit verschiedenen organischen Substanzen behandeln sollen. 
Die Ergebnisse dieser Arbeit habe ich seit 1903 im Journal der rassischen 
chemischen Gesellschaft und in den Nachrichten des Polytechnikums zu 
St. Petersburg veröffentlicht, 

' Der russisch, ehem. Gesellschaft am 8. Mai 1908 vorgetragen. Siehe 
Joum. russ, phys.-eJienu Oes. 85, 177 u. 610. 

> Compt rend. 132, 835. 

^ Joum. russ, phys.-ehem. Oes. 35, 401. 
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Magnesiumpulver, das sich in einer Eochflasche unter trockenem 
Äther befindet, wird unter guter Kühlung tropfenweise trockenes 
Brom hinzugefügt. Die Beaktion, nachdem sie einmal angefangen 
hat, verläuft etwas stürmisch; allmählich bildet sich eine schwere, 
sich mit Äther nicht mischende Schicht, welche beim Abkühlen 
zum Kristallisieren gebracht werden kann. Die Kristallisation ver- 
läuft eigenartig: der zuerst entstandende Kristall sinkt zu Boden; 
indem er wächst und um ihn neue Kristalle entstehen, entweichen 
von ihren Flächen äufserst feine Tröpfchen der ätherischen Lösung, 
welche durch die untere Schicht ziehen und sich mit der oberen 
ätherischen Schicht mischen. Wie aus den in Tabelle 2 mitgeteilten 
Zahlen zu sehen ist, enthält die untere Schicht, aus welcher das 
Diätherat kristallisiert, ungefähr 717^ von MgBr,.2C^HioO: es 
werden also bei der Kristallisation 29 7o Äther frei. Während des 
Kristallisierens bleibt die Zusammensetzung der unteren Schicht 
konstant, und der sich ausscheidende Äther vermehrt die obere 
Schicht; dies dauert so lange fort, bis die ganze untere Schicht 
sich in Einstalle umgewandelt hat. Bei langsamer Kristallisation 
bilden sich oft schöne, grofse Kristalle, die wahrscheinlich zur pina- 
koidalen Klasse des triklinomeren Systemes gehören; ihre Zusammen* 
Setzung entspricht genau, der Formel MgBrj.2C^HjoO: 

Gefunden : Berechnet : 

Br 47.9 47.8 47.76 «/o Br 48.09«/« 

Mg 7.32 Mg 7.35 

28.48 C 28.88 

H 6.1 H 6.06 

MgO 11.87 MgO 12.15 

Das Diätherat des Magnesiumbromids ist sehr hygroskopisch 
und nur unter seiner ätherischen Lösung beständig; von Wasser 
wird es mit lautem Zischen zerlegt, wobei Äther aus der Verbin- 
dung ausgetrieben wird. Es reagiert femer mit sehr vielen orga- 
nischen Verbindungen, wie Alkohole, Säuren, Ketone, Ester, Alde- 
hyde usw.; die dabei entstehenden Additionsprodukte bilden den 
Gegenstand meiner Untersuchung und werden in weiteren Aufsätzen 
beschrieben. 

Gleichgewicht im System MgBr,.2C^HjQ0 — Äthyläther. 
Zur Ermittelung der hier herrschenden Verhältnisse wurde die 
Löslichkeit des Diätherats in Äther studiert. Die Löslichkeits- 
bestimmungen bei niederen Temperaturen (nicht über 30^ wurden 
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nach dem gewöhnlichen Verfahren ausgeführt; es wurde besonders 
darauf geachtet, dafs die Lösungen vollkommen gesättigt seien. Bei 
jeder Temperatur wurden mindestens zwei Proben entnommen; ihre 
Zusammensetzung wurde immer analytisch, durch Titrieren des 
Halogens mittels Silbemitrat, ermittelt 

Bei höheren Temperaturen benutzte ich das Verfahren, welches 
W. F. Alexejeff^ fbr die Löslichkeitsbestimmungen bei sich nur 
teilweise mischenden Flüssigkeiten vorgeschlagen hatte. Die Sub- 
stanzen werden hier in kleine Röhren eingeschmolzen, und es wird 
die Temperatur des Vetschwindens der beiden Schichten beim Er- 
wärmen bestimmt; bei der Abkühlung trübt sich die Lösung, sobald 
wieder zwei Schichten auftreten: die mittlere dieser zwei Tempe- 
raturen ist die Temperatur der gesättigten Lösung. Für Flüssig- 
keiten eignet sich diese Methode vorzüglich; schwerer ist es bei 
festen Körpern, die Temperatur des Auflösens und beginnender B[ri- 
stallisation festzustellen, aber nach einiger Übung kann man auch 
hier übereinstimmende Eesultate bekommen. Da ich fast aus- 
schliefslich mit sehr hygroskopischen Substanzen zu tun hatte, so 
benutzte ich vorzugsweise Alexejeffs Methode, da die in den Böhr- 
chen eingeschmolzenen Substanzen vollständig vor der Feuchtigkeit 
geschützt sind. Nach den Temperaturbestimmungen wurden die 
Böhrchen geöffnet und der Inhalt analysiert. 

Tabelle 1. 

Löslichkeit des Diätherato MgBr,.2 C4H10O in Äthyläther >. 
Gehalt der gesättigten Lösang an 
Temperatur in « MgBr, in \ MgBr,.2C4HioO in »/o 

-8 0.6 1.08 

0.8 1.44 

+ 10 1.27 2.8 

14 1.64 2.95 

16 1.98 8.48 

18 2.8 4.14 

20 2.7 4.86 

22 ' 8.22 5.80 

Diese Löslichkeitskurve endigt bei 22.8^: hier schmelzen die 
Kristalle des Diätherats unter der ätherischen Lösung. Diese Tem- 

^ Ober die Lösungen, 1885, S. 6 u. 85. Auch in Wted, Ann. 1885. 

' Der Raumersparnis wegen habe ich in dieser und folgenden TabeUen 
nicht alle Versuchsresultate, sondern nur solche, die zur Charakterisierung der 
Löslichkeitskurve genügen, angeführt. 
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peratur ist aber nur an Kristallen, die unmittelbar vor den Ver- 
suchen bereitet waren, zu beobachten; Kristalle/ die schon einige 
Zeit unter der Lösung gelegen haben, zeigen gewöhnlich eine nie- 
drigere Temperatur des Schmelzens, was ich dem Einflüsse der Feuch- 
tigkeit, die in die Gefäüse eindringen kann, zuschreibe. Es waren 
darum alle Bestimmungen dieser (und folgenden) Tabelle ausschliefs- 
lieh mit frischer, soeben zubereiteter Substanz ausgeführt. 

Das unter seiner ätherischen Lösung geschmolzene Diätherat 
bildet eine schwere untere Schicht, die sich mit der oberen nicht 
mischt; ich werde sie weiter auch als die ,^untere Lösung*^ be- 
zeichnen. Frisch bereitet ist diese untere Lösung ganz farblos, wird 
aber mit der Zeit gelblich; sie besitzt ein beträchtliches spezifisches 
Gewicht: d\l ^ 1.1628; e2 so "== 1.1492. Die Zusammensetzung dieser 
unteren und oberen Schichten bei verschiedenen Temperaturen ist 
in folgenden zwei Tabellen 2 und 3 gegeben. 



Tabelle 2. 
ZuBammeiifletzung der unteren Losung. 

Gehalt der ges&ttigten Lösung an 
Temperatur in • MgBr, in ^o MgBrj.2 C^Hi^O in V^ 



-10 


42.0 


75.7 





41.0 


73.9 


+ 10 


40.1 


72.2 


20 


39.3 


70.8 


80 


88.7 


69.8 


40 


88.2 


68.8 


50 


87.8 


68.0 


60 


87.6 


67.7 


70 


37.6 


67.7 


80 


37.8 


68.0 


90 


88.1 

Tabelle 8. 


68.6 



Zusammensetzung der oberen Schicht. 

Gehalt der gesättigten Lösung an 
Temperatur in ® MgBr, in «/o MgBr,.2C4Hi,0 in % 



-10 


1.8 


8.2 





2.3 


4.1 


+ 10 


2.8 


5.0 


20 


8.3 


5.9 


80 


3.8 


6.8 


40 


4.3 


7.7 


50 


4.7 


8.5 


60 


5.1 


9.2 


70 


5.4 


9.7 


80 


5.6 


10.0 


90 


5.7 


10.2 
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Wie aus diesen Daten ersichtlich, ändert sich die Zusammen- 
setzung beider Schichten mit der Temperatur: der Gehalt an MgBr, 
nimmt in der unteren Schicht bis 65^ ab, dann wieder zu; in der 
oberen nimmt er zu, aber der Zuwachs wird mit steigender Tem- 
peratur immer kleiner. Beide Schichten können unter 22.8^ (der 
Temperatur, bei welcher sie entstehen) beträchtlich abgekühlt werden, 
ohne zu kristallisieren: hier befinden sie sich aber im metastabilen 
Gleichgewichte, und es genügt eine Spur der Verbindung MgBr,. 
2G^Hj^0, um die Kristallisation hervorzurufen; dabei steigt die 
Temperatur bis 22.8^. Diese Erscheinung ist also vollkommen dem 
überkalteten Zustande der Flüssigkeiten analog. Unterhalb 22.8^ 
können, wie aus den Tabellen 1, 2 und 8 klar ist, drei verschie- 
dene gesättigte Lösungen von MgBr^ in Äther existieren; von diesen 
ist nur eine (welche als feste Phase MgBr2.2C^Hj0O hat) stabil 

Die Bildung von zwei flüssigen Schichten beim Schmelzen des 
Ätherats unter seiner Lösung kann nur bei einem gewissen Gehalt 
von MgBr2.2C^Hj0O im System erfolgen: enthält das System mehr 
als 70.5 7o MgBrj.2C^HjQ0, so bildet sich nur eine flüssige Schicht 
und die Temperatur des Schmelzpunktes fängt an zu steigen 
(TabeUe 4). 

Tabelle 4. 

Schmelzpunkte von MgBr,.2 C4H10O mit verschiedenem Gehalte an Äther. 

Gehalt im System an 
Temperatur in » MgBr, in 7o MgBr,.2C4H,oO in »/o 

23 40.1 , 72.3 

24 41.8 75.8 
26 44.08 79.5 
28.5 46.7 84.2 
30 47.4 85.5 

Diese Tabelle mülste im Schmelzpunkte des reinen Diätherats 
endigen; tatsächlich aber ist es unmöglich, höher als 30^, bei einem 
Gehalt von 85.5 7o M^gßr,.2C^Hj^^0, zu gehen: bei dieser Tempe- 
ratur findet eine Zersetzung des Diätherats statt Bk verläuft diese 
Zersetzung in der Art, dafs sich das Monoätherat MgBr^.C^HjoO 
bildet und Äther frei wird. Diese Erscheinung werde ich näher in 
der zweiten Abhandlung, welche die Löslichkeit dieses Monoätherats 
in Äther behandeln soll, beschreiben. 

Alle Beobachtungsresultate sind in Fig. 1 zusammengebracht 
Hier sind die Konzentrationen in Gewichtsprozenten von MgBr,. 
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2C^Hn^0 angegeben, so dafs 0^/^ — reiner Äther, 100 ^/^ — reines 
Diätherat darstellt. Die Kurve AB entspricht der Löslichkeit des 
Diätherats im Äther; bei ß schmilzt es unter seiner ätherischen 
Lösung und es bilden sich zwei flüssige Schichten. Die Änderung 
der Zusammensetzung dieser Schichten ist durch Kurven HE (untere 
Schicht) und FE (obere Schicht) veranschaulicht; die Kurventeile 
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Fig. 1. Löslichkeit von MgBrj.2 C4H10O in Äthyläther. 
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unterhalb 22.8^ {BF und CH) beziehen sich auf Systeme, die sich 
im metastabilen Gleichgewichte befinden. Die gerade CB gibt die 
Schmelztemperatur des Diätherats (22.8^ bis zum Punkte C, von wo 
an diese Temperatur mit der Konzentration steigt und es bildet sich 
nur eine Schicht; die Kurve nimmt ihr Ende im Punkte D, wo Zer- 
setzung eintritt 



— 40 — 

Im ganzen Gebiet unter AB CD ist das Diätherat als feste 
Phase stabil und sind die flüssigen Schichten metastabil; im Gebiet 
EBGE sind stabil die zwei flüssigen Schichten; rechts von EH 
und links von EF haben wir Systeme mit einer flüssigen Schicht 
Ausführlicher werde ich ein ähnliches Diagramm der Löslichkeit 
von MgJ2.2C^HjQO in Äther im zweiten Abschnitte besprechen. 

n. Das Diätherat des Jodmagnesinms, llLgJy2ijfi^^0, 

Diese Verbindung habe ich bei vielen Reaktionen erhalten; am 
besten ist es, dieselbe durch Einwirkung von Jod auf Magnesium, 
das unter trockenem Äther liegt, zu bereiten. Die Reaktion verläuft 
nicht so heftig, wie bei der Einwirkung von Brom; am Ende haben 
sich, wie dort, zwei flüssige Schichten gebildet, deren untere schon 
bei geringer Abkühlung schöne weifse, nadelförmige B[ristalle aus- 
scheidet. Das Wachsen dieser Kristalle ist auch, wie bei MgBr,. 
2C^H^0O, von einem Emporsteigen der Äthertröpfchen begleitet 
Da diese Verbindung vor meiner Arbeit von Zelinsky^ präpariert 
war, habe ich nur das Jodgehalt bestimmt 

Gefunden J 59.05 ; 59.3 ^l^. Berechnet für MgJ,.2 GJA^JQ 59.5 7^ J- 

Die sehr hygroskopischen Kristalle des Diätherats von Jod- 
magnesium werden durch Wasser zersetzt, wobei Äther mit Zischen 
entweicht; es ist ebenso reaktionsfähig mit verschiedenen organischen 
Verbindungen, wie MgBr2.2 C^Hj^O. MgJ,.2 C^Hj^^O ist aber viel 
unbeständiger als letzteres: die Kristalle färben sich schon nach 
einigen Stunden gelblich, und nach einem Tage sind sie braun, was 
wahrscheinlich durch Jodausscheidung verursacht wird. 

Gleichgewicht im System MgJ2.2 C^Hj^^O — Äthyläther. 
Alle Löslichkeitsbestimmungen waren, wie im ersten Abschnitte 
angegeben, hauptsächlich nach W. F. Alexejefps Methode, aus- 
geführt 

(S. TabeUe 1, S. 41.) 

Wie man sieht, steigt hier mit der Temperatur die Löslichkeit 
viel schneller, als beim Diätherat des Brommagnesiums, besonders 
in der Nähe des Schmelzpunktes von VLg3^.2C^Q0 unter seiner 
ätherischen Lösung, der bei 23.6° liegt Bei dieser Temperatur ent- 



^ Jowm. ru88, phya,' ehern, Oes, 35, 400. 
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MgJ,.2C4Hio in 


1.45 


2.2 


2.48 


8.7 


3.46 


5.8 


5.4 


8.3 


7.55 


11.6 


11.28 


17.3 
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TabeUe 1. 
Löslichkeit von MgBrs.2 C^H^oO im Äthyläther. 

Gehalt der gesättigten Lösung an 
Temperatur in ® MgJ, 

5.4 
11.8 
15.6 
18.1 
20.4 
22.2 

Stehen wieder zwei flüssige Schichten; die untere kann man als eine 
Lösung von Äther im Diätherat betrachten, die obere als eine 
Lösung der unteren Schicht in Äther. Bei der Untersuchung ihrer 
gegenseitigen Löslichkeit hat sich die interessante Tatsache erwiesen, 
dafs es eine Temperatur gibt, wo beide Schichten sich in allen 
Verhältnissen mischen und eine homogene Lösung geben. Diese 
Temperatur, die 38.5^ beträgt, ist die kritische Temperatur für die 
gegenseitige Löslichkeit der beiden Schichten. In folgenden Tabellen 
sind die experimentellen Daten gegeben. 

Tabelle 2. 
Zosammensetrang der unteren Schicht. 

Gehalt der gesättigten Lösung an 
Temperatur in « MgJ, in «/o MgJ,.2C4HioO in ^/^ 

14.8 35.5 54.4 

17.6 35.5 54.4 

20 35.8 54.8 

28.4 35.5 « 54.4 

88 35.7 54.7 

35 35.3 54.1 

Tabelle 3. 
ZusammensetEung der oberen Schicht. 

Gtohalt der gesättigten Losung an 
Temperatur in » MgJ, in «/^ MgJ,.2C4HioO in % 

18.6 13.57 20.8 

28.2 14.4 22.1 
24.4 14.6 22.4 

82.4 15.82 24.2 

Tabelle 4. 
Zusammensetzung der Lösungen im kritischen Gebiete. 

Gehalt an 
Temperatur in *> MgJ, in «/o MgJ,.2C4HioO in % 

87.3 19.4 29.3 

38.5 22.45 34.4 
38.5 26.07 39.9 
38.5 29.8 45.7 
38 32.8 50.3 
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Die ZusammeDsetzung der unteren Schicht ändert sich kaum 
mit der Temperatur und entspricht ungefähr der Formel MgJj.6.8 
C^HjqO; die obere hat mit steigender Temperatur einen zunehmen- 
den Gehalt an MgJ,. Es können beide Schichten unterhalb 28.6® 
abgekühlt werden, aber nur bis etwa +15® — hier fängt fast 
immer eine spontane Kristallisation des Diätherats an, und es steigt 
die Temperatur des Systems auf 28.6®. Diese grofse Neigung zur 
Kristallisation ist wahrscheinlich durch den beträchtlichen Unter- 
schied der Zusammensetzung der gesättigten Lösungen des Diäthe- 
rats und der unteren Schicht in Äther verursacht: bei 15® z. B. 
beträgt die Differenz am Gehalte an MgJ,.2 C^Hj^^O 15®/^, während 
der Unterschied bei MgBr3.2 C^Hj^^O kaum 2.1 ®/^, erreichte. 

In der kritischen Gegend (wie überhaupt bei diesem sich leicht 
zersetzenden Diätherate) sind die Beobachtungen ziemlich schwer 
zu machen, da einerseits häufig Opaleszenzerscheinungen ^ eintreten, 
andererseits sich bei diesen Temperaturen in der Lösung eine weifse 
Substanz, deren Natur ich noch nicht klargelegt habe, bildet. Macht 
man aber die Versuche so rasch wie möglich, so bildet sich wenig 
von dieser Substanz und kann man die Beobachtungen ziemlich 
genau ausführen. Die kritische Konzentration habe ich nach dem 
Gesetze des geraden Durchmessers von Cailletet und Matbias be- 
stimmt; sie beträgt ungefähr 40.3 ®/o MgJ,.2 C^Hi^O und liegt 
bei 38.5®. 

Enthält das System mehr als 54 ®^ MgJ2.2 C^Hj^O, so schmilzt 
das Diätherat unter der ätherischen Lösung höher als bei 23.6®; 

Tabelle 5. 

Schmelzpunkte von MgJ,.2C4H|oO mit verschiedenem Gehalt an Äther. 

Das System enthält 

Temperatur in <> MgJ, in »/o MgJ,.2C4HioO in »/o 

24.5 47.65 73.0 

26 50.1 76.7 

28 50.9 78.0 

81.5 54.5 88.6 

35.5 57.4 87.95 

40.5 58.5 89.6 

45 61.0 93.5 

50 64.3 98.5 

51 64.99 99.55 

' Über diese Opaleszenz, vergl. D. Konowaloff, Joum. russ, phys.-ehem, 
Ges, 84, 738. 
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diese Kurve habe ich bis zum Schmelzpunkte des Diätherats, der 
bei 51.0 <* liegt, verfolgen können ^ (s. Tabelle 5, S. 42). 

Alle Versuchsresultate sind in Fig. 2 zusammengestellt. Dieses 
Diagramm ist vollkommen den Fällen analog, die zuerst W. F. 
Auexejsff' für die Löslichkeit der Benzoesäure in Wasser auf- 
stellte; es haben femer ähnliche Diagramme W. Rothmund' (fCLr 
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Fig. 2. Löslichkeit von MgJ,.2C4HioO in Äthylftther. 
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die Löslichkeit von Besorzin in Benzol), P. J. Walden und M. H. 
ZsNTNEBSzwEB^ (bei dem System KJ — SO,) u. a. gegeben. 

^ K Blaisb, der das Difttherat Ende 1904 erhielt, gibt den Schmelzpunkt 
52 ^ Siehe Compt rend, 139, 1211. 

' Ober die Lösungen, 1885, S. 41. 
' Z&ttsehr. phys. Chem, 26 (1898X 484. 
« ZeUsehr, pkys. Chem. 42 (1903), 432. 
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Betrachten wir nun Fig. 2 etwas näher. AB ist die Löslich- 
keitskurve des Diätherats in Äther, die mit dem Schmelzpunkte {Bj 
unter seiner ätherischen Lösung endigt Hier haben wir eine feste 
Phase (MgJ2.2 C^Hj^O), zwei flüssige (die untere und obere Lösung) 
und eine gasförmige, also im ganzen vier Phasen, was bei zwei 
Komponenten ein nonvariantes System macht Bei weiterem Ebv 
hitzen vermehrt sich nun die untere Schicht und die Temperatur 
bleibt konstant {BG)y bis in C eine Phase (die obere Schicht) ver- 
schwindet und das System wieder monovariant wird: letzteres wird 
durch die Kurve CD charakterisiert, wo D der Schmelzpunkt des 
Diätherats ist. 

Beim Kristallisieren des Diätherats aus seiner unteren Lösung 
geht der eben beschriebene Vorgang umgekehrt: wir haben zuerst 
ein nonvariantes System, welches in B endigt, wo die letzte Spur 
der unteren Schicht verschwindet; dann wird das System mono- 
variant (BA), Dieser Fall wird immer bei der Bereitung des Di- 
ätherats beobachtet. 

Die Konzentration der oberen Schicht ändert sich mit der Tem- 
peratur längst FBEy der unteren — längst HCE] bei £> wo die 
Löslichkeitskurve durch den geraden Durchmesser OE geschnitten 
wird, liegt der kritische Punkt 

Bei allen Temperaturen und Konzentrationen kann oberhalb 
AB ECB nur eine flüssige Phase, im CEB deren zwei existieren. 
Die feste Phase MgJ,.2C^Hn^0 ist nur unterhalb AB CD existenz- 
fähig. 

Alles hier Gesagte läfst sich ohne weiteres auch auf das Di- 
ätherat des Brommagnesiums übertragen: bei den Fig. 1 und 2 sind 
die Buchstaben dieselben, nur mufs man nicht aulser acht lassen, 
daüis im Systeme MgBr2.2 C^H^^O - Äther sich die zwei flüssigen 
Schichten bei keiner Temperatur mischen. 

Die Untersuchung der Ätherate und anderer komplexer Ver- 
bindungen von Brom- und Jodmagnesium wird fortgesetzt. 



Zusammenfassung der Resultate. 

Die Diätherate des Brom- und Jodmagnesiums, MgBr2.2 C^Hj^jO 
und MgJ,.2 C^Hj^^O, werden am besten durch die Einwirkung von 
Br und J auf Mg in Gegenwart von trockenem Äther bereitet 

Der Gang der Löslichkeit beider Verbindungen im Äthyläther 
verläuft analog: es lösen sich die Diätherate bis zum Schmelzpunkte 
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unter ihrer Lösung; hier bilden sich in gewissen Grenzen der Zu- 
sammensetzung zwei flüssige Schichten, die sich gegenseitig etwas 
lösen können; mit steigender Temperatur gehen die Kurven, welche 
ihre Zusammensetzung angeben, bei MgBr2.2 G^H^^O auseinander, bei 
MgJ2.2 C^Hj^O gibt es dagegen eine kritische Temperatur, oberhalb 
deren sich die beiden Schichten vollkommen mischen. Hat das 
System weniger Äther, als in der unteren Schicht enthalten ist, so 
schmilzt das Diätherat (unter Bildung nur einer Schicht) immer 
höher mit abnehmendem Gehalt an Äther; diese Kurve endigt bei 
MgBr,.2 C^Hj^O bei 30 ^ wo Zersetzung eintritt, und bei MgJ,. 
2C^Hj<,0 im Schmelzpunkte (51 <0. 

Somotvka bei St Petersburg^ Laboratorium für organisehe Chemie des 
Polyteehnikums, 22. Januar 1906, 

Bei der Redaktion eingegangen am 9. Februar 1906. 



Die Einwirkung einiger Gase auf Sulfocyankalium bei 
höheren Temperaturen. 

Von 
Jaboslay Milbaueb. 
Mit 2 Figuren im Text. 

In einer früheren Arbeit^ wurde darauf hingewiesen, dafs die 
Temperatur, bei welcher geschmolzenes Sulfocyankalium sich blau 
färbt, bei 405^ liegt. In der nachfolgenden Studie soll diese Er- 
scheinung noch eingehender behandelt werden. 

Schon Nöllneb' hat darauf hingewiesen, dafs Sulfocyankalium 
beim Schmelzen blau wird und dafs diese Färbung dem Schwefel 
zuzuschreiben sei, der in einer besonderen Modifikation durch Zer- 
Setzung des Schwefelcyanids entsteht. 

Nach Gilles' dissoziert Sulfocyankalium in der Wärme und 
es entstehen Cyankalium und Schwefel, letzterer erscheint unter be- 
sonderen Verhältnissen blau. V7ird zu schmelzendem Sulfocyanka- 
lium ein wenig Schwefel zugesetzt, so wird die blaue Färbung 
dunkler; bei Zusatz von Ealiumhydroxyd oder Ealiumkarbonat zur 
Schmelze verschwindet die Färbung alsbald. 

Die blaue Schwefelmodifikation bemerkte zuerst Wohles^ bei 
Reduktion von Eisenoxydsalzen mit Schwefelwasserstoff. Vogel, 
SoHiEF u. a. bestätigten diese Erscheinung. 

In neuer Zeit führte Oblow^ einige Fälle der Entstehung der 
blauen Schwefelmodifikation an und nahm als Grund ein Schwefel- 
molekül S3 analog Ozon O3 an. 

» Z, atwrg, Chem, 1904, 433. 

* Chem. News 83, 373. 

* Lieb. Ann, 108, 20. 

* Lieb. Ann, 86, 373. 

* Chem, Centrbl. 1901 II, 522. 
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Um die Frage zu entscheideD, ob beim Schmelzen von Sulfo- 
cyankalium Dissoziation stattfindet, würde im folgenden dieses in 
verschiedenen indifferenten Gasen bei Botglut und höher erhitzt, 
um zu bewirken, dafs der entstehende Schwefel leichter vom Cyan- 
kalium getrennt und nachgewiesen werden könnte. Auch durch 
£rhitzen unter vermindertem Drucke suchte ich diesem Ziele näher 
zu kommen. Endlich dehnte iph meine Studien auch auf Gase aus, 
die bei Botglut auf Sulfocyankalium einwirken. 

Erhitzen von Sulfocyankalium unter vermindertem Drucke. 

Die Versuche wurden mit vollkommen reinem, zweimal aus 
dQ^l^igen Alkohol umkristallisierten, im Vakuum bei 100^ bis zum 
konstanten Gewicht getrockneten Sulfocyankalium ausgeführt. Eine 
bestimmte Menge kam in eine an einem Ende zugeschmolzene 
Bohre A (Fig. 1) aus schwerschmelzbarem Glase, diese wurde dann 



€ 




Fig. 1. 

am anderen Ende zu einer offenen Spitze ausgezogen, mit Asbest- 
papier umwickelt und in ein eisernes, einseitig geschlossenes Bohr 
gesteckt An das offene Ende des letzteren war ein hohler, zylinder- 
förmiger Metallkühler angelötet, um das Böhrenende abzukühlen 
und den Eautschukpfropfen zu schützen. Mittelst einer Glasröhre 
mit kugelförmiger Erweiterung wurde die Verbindung des ganzen 
Apparates mit einer guten Luftpumpe vermittelt. Die beigefügte 
Figur 1 zeigt die Einrichtung. Auf diese Weise war es möglich, 
die Glasröhre sogar während eines halbtägigen Glühens intakt zu 
erhalten. Zum Glühen diente ein kleiner Eblenmatbb scher Ofen. 
Die Operation wurde einmal bei einem Drucke von 150 mm während 
5 Stunden, das zweite Mal bei einem Drucke von 60 mm während 
4 Standen durchgeführt Der nach der Gleichung: KSON==KCN+S 
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entstehende Schwefel sollte am Eöhrenende, resp. in der kugel- 
förmigen Erweiterung aufgefangen werden. Eine Ablagerung Ton 
Schwefel wurde im Verlaufe der Versuche erst bei Steigerung der 
Temperatur zur hellen Botglut beobachtet, also bei einer Tem- 
peratur, die weit über jener liegt, bei welcher das schmelzende 
Schwefelcyankalium sich blau färbt. Nach beendeter Erhitzung 
wurden in beiden Fällen im ausgezogenen Röhrenende unwägbare 
Mengen eines weilslichen Sublimats und gelber Eügelchen beobachtet, 
welche Schwefel enthielten und in Schwefelkohlenstoff löslich waren. 
Der Bückstand enthielt neben unzersetztem Sulfocyankalium Spuren 
von Sulfid und Cyankalium. 

Abgewogen: 1.002 g KONS. Im Rückstände 
Gefunden: 0.0208 g KCN 

0.0246 g K,S und 

0.9278 g RCNS; es wurden mithin 7.46^0 SulfocjaB« 
kalinm zerlegt. 

Ähnlich war der Vorgang im zweiten Falle. 

Verwendet: 2g KONS. Nach dem Erhitzen im BQckstande gefunden 
0.0091g KCN, 0.0105 g K^S nnd 1.960 g KCN, wurde also 2.0% KONS 
zerlegt. 

Diese Beobachtungen führten zu folgenden Schlufsfolgerungen: 

1. Eüne Tollständige Dissoziation im Vakuum findet unter diesen 
Umständen nicht statt. 

2. Die unbedeutende Menge des so gebildeten Ealiumsulfids 
und Schwefels kann auf Eechnung einer kleinen, nicht entfernten 
Sauerstoffmenge gesetzt werden nach der Gleichung : 

2 KONS + 0, = K,S + S + 2C0. 

8. Das gebildete Cyankalium dürfte darauf hindeuten, da(s 
entweder eine geringe Dissoziation stattfand, oder dafs das so ge- 
bildete Kohlenoxyd im später auszuführenden Sinne reagiert. 



Erhitzung im Stickstoffiitrome. 

Beiner Stickstoff wurde nach Tishbobn^ dargestellt und durch 
ein Gemisch von konzentrierter Schwefel- und Ghromsäure geleitet 
und im Gasometer gesammelt. Aus diesem wurde das Gas durch 
alkalische PyrogalloUösung geleitet, weiter mit Ghlorcalcium und 

1 Ckem, News 59, 171. 
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konzentrierter Schwefelsäure getrocknet und endlich durch eine kurze, 
mit glühenden Eupferspiralen gefüllte Röhre geftkhrt. 

Die Röhre, in welcher das Sulfocyankalium geglüht wurde, war 
an einer Stelle etwas ausgezogen ; beide Enden waren ein wenig er- 
höht, 80 dafs auf das Sulfocjankalium das Gas in einer grofsen 
Fläche einwirken konnte. Die entweichenden Oase wurden durch 
Wasser und Kalilauge geleitet 

Nach halbstündiger Erhitzung zur hellen Rotglut im Stickstoff- 
strome wurde gleichfalls im Stickstoffstrome abkühlen gelassen. 
AuTser der schneeweifsen Schmelze enthielt die Röhre am nicht er- 
hitzten Ende eine unbedeutende Menge von gelben aus Schwefel 
bestehenden Tropfen. Die Röhre wurde quantitativ ausgespült und 
die so erhaltene Lösung analysiert. Dieselbe enthielt Sulfocyan- 
kalium nebst Spuren von Kaliumcyauid. Aus 2 g KCNS resultierten 
1.9732 g KCNS und 0.0184 g KCN. Es wurden demnach un- 
bedeutende Mengen Schwefelcyankalium 1.35 7o ^^ ersten, 
2.62 ®/q im zweiten Versuche zersetzt. 

Aus diesen Resultaten kann geschlossen werden, dafs Stickstoff 
in der Rotglut auf Sulfocyankalium nicht einwirkt, es fand nur eine 
unbedeutende Dissoziation gemäfs der Gleichung KCNS = KCN + S 
statt. 

Erhitzen im Kohlenozydstrome. 

Kohlenoxyd, durch Zersetzung von Ameisensäure durch Schwefel- 
säure gewonnen, wurde aus einem Gasometer durch Kalilauge und 
alkalische Pyrogallollösung gewaschen, und mittelst Calciumchlorid 
und Schwefelsäure getrocknet Die Röhre wurde vorerst im vorderen 
Teile, wo das Kohlenoxyd eintrat, hierauf in der Mitte, wo das ein- 
gewogene Sulfocyankalium sich befand, erhitzt Der letzte Teil der 
Röhre wurde überhaupt nicht erhitzt. Die Röhre wurde mit einem 
Aspirator mit Wasser, das mit reinem Paraffinöl überschichtet war, 
verbunden; nachdem die Luft durch Kohlenoxyd verdrängt war, 
wurde eine halbe Stunde lang zur intensiven Rotglut erhitzt. 

5 g des untersuchten KCNS ergaben in der Schmelze 4.992 g KCNS und 
Sporen von KCN. Das entweichende Gas enthielt eine Schwefelverbindung. 
Dasselbe wurde mit Sauerstoff gemischt und die Mischung durch eine mit er- 
hitztem Platinasbest gefüllte Röhre geleitet; die Verbrennungsprodukte wurden 
durch eine mit Wasser gefüllte Waschflasche geleitet. Der Inhalt der Wasch - 
flaache, als auch das zum Ausspülen der Röhre verwendete Wasser wurde auf 
Schwefelsäure geprüft £s wurden 5.2 mg Baryumsulfat erhalten, entsprechend 
0.7 mg Schwefel. 

Z. anorg. Chem. Bd. 49. ^ 
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Aus der Anwesenheit einer gasförmigen Schwefelyerbindung, 
wahrscheinlich COS, kann auf eine unbedeutende Dissoziation des 
Sulfocyankaliums geschlossen werden. 

Erhitzung im Wasserstoffstrome. 

Nach J. Playfaie^ resultiert beim Erhitzen von Sulfocyan- 
kulium im Wa8sersto£fstrome Cyankalium mit einer fast gleichen 
Menge von Ealiumsulfid. 

CoNBOTy Heslop und Shobbs* teilen mit, dafs Wasserstoff in 
der Hitze auf Sulfocyankalium nach der Gleichung 

KCNS + 2H = KCN + H,S 

einwirkt und dafs auf diese Weise ca. 70 7o Kaliumcyanid resul- 
tieren. Dabei reagiert auch, wie Sandmann' beobachtete, der 
Schwefelwasserstoff auf Cyankalium: 

2KCN + H,S = K,S + 2HCN. 

In den gasförmigen Produkten wurde auch Ammoniak auf- 
gefunden, dessen Bildung durch Verwendung feuchten Sulfocyanka« 
liums verursacht wurde. 

Zu den folgenden Versuchen wurde trockenes Sulfocyankalium 
verwendet. Das Wasserstoffgas wurde durch Chromschwefelsäure, 
hierauf durch alkalische Eupferlosung gereinigt, dann über glühende 
Kupferspiralen geleitet und endlich durch Calciumchlorid und hier- 
auf durch Schwefelsäure getrocknet. Später wurde das Gas durch 
Alkalilauge, konzentrierte Schwefelsäure und Überleiten über metal- 
lisches Natrium, das sich in einer kurzen, schwach bis zur Hydrid- 
bildung erhitzten Röhre befand, gereinigt. Es wurde bei lichter 
Botglut über eine Schicht von Sulfocyankalium während 8 Stunden 
geleitet. Die flüchtigen Produkte wurden in konzentrierter Natron- 
lauge aufgefangen. Nach stattgefundener Abkühlung im Wasser- 
stoffstrome wurde der lichtrote Rückstand analysiert und die in der 
Lauge absorbierten Produkte bestimmt. Der Rückstand war ein 
Gemisch von Cyankalium und Kaliumsulfld. Unter den flüchtigen 
Produkten wurden Schwefel- und Cyanwasserstoff, aber kein Am- 
moniak nachgewiesen. 



» J. Soe. Chem, Ind. 11, 16. 

« J. Soc. Ohem. Ind. 20, 320—322; vergl. Chem. Cmtrbl 1901 I, 1278. 

» J. Soe. Chem, Ind. 20, 820; vergl. Chem. Oentrbl 1902 II, 18. 
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Verwendet worden 1.8824 g KONS. 
Im Rückstände waren 0.582 g K,S und 0.455 g KCN. 
An gasförmigen Produkten wurde bestimmt: 
0.3675 g H,S and 0.1951 g HGN. 
E^n ähnliches Resultat ergab ein zweiter Versuch: 
Verwendet 1.501 g KONS; im Rackstande gefunden 0.5026 g KCN und 
0.4524 g E,S; in dem gasförmigen Produkten: 0.3961 g H,S und 0.2181 g HCN. 

In den Schmelzen waren Cyan'lalium und Kaliumsulfid im 
Molekularverhältnis 2:1 enthalten, in den gasförmigen Produkten 
ist das Verhältnis von Schwefelwasserstoff zum Cyanwasserstoff 3 : 2, 
woraus die Reaktionsgleichung sich ergibt: 

4KCNS + 8H « 2KCN + K,S + 8H,S + 2HCN. 

Von Interesse ist, dafs nach A. W. Hoffmann bei Einwirkung 
Yon Wasserstoff in statu nascendi auf ßhodanwasserstoffsäure ähn- 
liche Produkte entstehen 

^N>S+H = HCN + H,S. 

Einwirkung von Wasserdampf auf Sulfocyankalium bei höherer 

Temperatur. 

Vorläufige Versuche in Röhren von schwerschmelzbarem Glase, 
die jedoch durch den über 400^ erhitzten Wasserdampf durchwegs 
zersprangen, ergaben, dals Sulfocyankalium durch Wasserdampf 
völlig zersetzt wird, und flüchtige Produkte resultieren, unter denen 
Eohlendioxyd, Schwefelwasserstoff und Ammoniak konstatiert werden 
konnten. Der nichtflüchtige Rückstand enthielt Ealiumsulfid und 
Kaliumkarbonat Während der Arbeit konnte beobachtet werden, 
wie die Schmelze eine Weile sich blau färbt, nach und nach dunkler 
und endlich dunkelbraun wurde. Nach der Abkühlung ist die Re- 
aktionsmasse rot. 

Für die weiteren Versuche wurde ein eigens dazu konstruierter 
Apparat verwendet. 

In einem Autoklav wurde Wasser unter einem Druck von zwei 
Atmosphären zum Kochen erhitzt, der Dampf wurde durch den 
kupfernen, zur Rotglut erhitzten Vorwärmer (a) geleitet; dann durch 
die gebogene Porzellanröhre {by auf einen kleinen Porzellantiegel (o), 

^ Die VerbinduDg des Metalbohres (a) mit dem Porzellanrohre (b) wurde 
durch eine über die zusammeoBtofsenden Enden geschobene anliegende Messing- 
hfilse und die Abdichtung durch umwickeltes mit Wasser benetztes Asbest- 
papier erzielt. 
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der in einem grofseren Tontiegel auf einer Schicht ausgeglühten 
reinen Sandes stand. Der Porzellantiegel war mit einer durch- 
bohrten Glimmerscheibe (d) bedeckt, der grofse Tontiegel mit einer 
gröfseren {e), die in den Tiegel mit Gips derart gedichtet war, dafs 
eine unbedeckte runde Öffnung zur Beobachtung der stattfindenden 
Reaktion übrig blieb. Endlich war der Tontiegel mit dem Haupt- 
deckel {f) versehen. Gegenüber der Eintrittsöffhung des Dampf- 
rohres befand sich eine Öffnung zum Einsatz der Porzellanröhre (p). 




Fig. 2. 

Die Dichtung der beiden Porzellanröhren in der Tiegelwand ge- 
schah durch Gips. Die flüchtigen Produkte gelangten durch einen 
kurzen Liebig sehen Kühler {h) in Absorptionsgefäfse, von denen 
nur das erste VoLHABDSche in der Abbildung gezeichnet ist 

Beim ersten Versuch wurden in den Porzellantiegel 8.4166 g 
Sulfocyankalium abgewogen, der ganze Apparat zusammengestellt 
und alle Teile^ durch welche der Dampf geleitet werden sollte, er- 
wärmt; der Tontiegel wurde durch einen Bevolverbrenner erhitzt. 
Sobald das geschmolzene Sulfocyanid die blaue Färbung annahm, 
wurde der stark überhitzte Dampf eingelassen. Während der er- 
folgten Zersetzung entwickelten sich Gase und die Schmelze färbte 
sich fast schwarz; die Erhitzung dauerte etwa 40 Minuten. 

Die Beaktionsmasse enthielt 0.9681g K,S und 1.2155 g K,CO,. 
Das Molekular Verhältnis dieser so gebildeten Stoffe war 1:1. 

Im zweiten Falle wurden 7.5502 g KONS verwendet und die 
flüchtigen Produkte in konzentrierter Kalilauge und wässeriger 
Schwefelsäure aufgefangen. Der feste Bückstand enthielt 2.6801 g 
EjCOs u^^ ^-^^^ e ^sS. Im Destillat wurden gefunden: 2.5605 g 
CO,, 1.97C6 H,S und 1.3107 g NH,. 
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Das Verhältnis zwischen E^S und E^CO, erwies sich wie im 
ersten Falle, im Destillat näherte sich das Moleknlaryerhältnis 
NH,:CO,:H,S« 4:3:3. 

Hieraus folgt nachfolgender Verlauf der Reaktion: 

4KCNS + 9H,0 = K,CO, + K,S + 3C0, + 3H,S + 4NH,. 

Diese Versuche erklären die schon früher bemerkte Zersetzung von 
feuchtem^ Sulfocyankalium und die Bildung von alkalischem Sul- 
fide bei der Schmelzung. 

Sodann wurde eine Reihe weiterer Versuche über den Einflufs 
▼on Wasser unter Druck auf Sulfocyankalium ausgeftLhrt Einer- 
seits wurde versucht, festzustellen, wie sich ^/^^ n. ECNS-LOsung 
unter Druck verhält, andererseits wurde eine gröfsere Menge von 
Sulfocyankalium mit einigen Tropfen Wasser in einer geschlossenen 
Röhre im Bombenofen erhitzt Eine Yio ^* Sulfocyankaliumlösung 
wurde beim fünfstündigen Erhitzen in einem geschlossenen Glasrohr 
auf 170^ — 180® C nicht im geringsten zersetzt, ebenso auch zeigte 
eine Lösung, deren 1 ccm 24.8 mg jener Verbindung enthielt auf 
180 — 190® G nach fünfstündigem Erhitzen keinerlei Zersetzung. 

Die Versuche, die Erhitzung über 200® zu steigern, mifslangen, 
da jedesmal die Glasröhren während des Versuches zertrümmert 
wurden. 

Beim Erhitzen in einem geschlossenen Rohre von 2 g 100 ^/^ igen 
Sulfocyankalium mit Y, ccm Wasser sechs Stunden auf 200® 
wurde nach erfolgter Abkühlung beim Öffnen der Röhre ein unbe- 
deutender Druck bemerkt Gefunden waren Sulfid, Ammoniak neben 
überschüssigem Sulfocyankalium. 

Es wurden gefunden: 0.0182 g E,S, 0.0095 g (NH^),S und 
1.9733 g KONS. 

Die Zersetzung erlitt nur eine unbedeutende Menge {1,34^/^) 
des Sulfocyankaliums und dies wahrscheinlich nach der Gleichung 

2 KCNS + 4 H,0 = K,S + (NH^),S + 2 CO,. 



Einwirkung Yon Schwefelwasserstoff auf Sulfocyankalium. 

Schwefelwasserstoff wurde aus Antimonglanz mittelst Salzsäure 
hergestellt Das sich entwickelnde Gas wurde durch einen Kühler, 

« Z. anorg. Chem. 42 (1904), 484. 
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durch eine mit Schwefelnatrium beschickte Waschflasche , hierauf 
durch eine lange, mit Chlorcalcium geftQlte U -Röhre und endlich 
durch eine in einen Verbrennungsofen gelegte Köhre aus schwer- 
schmelzbarem Glase geleitet. Die flüchtigen Beaktionsprodukte 
wurden in konzentrierter Natronlauge aufgefangen. Erhitzt wurde 
nur die Stelle , wo sich das Sulfocyankalium befand und, der Teil 
der Bohre vor demselben. Der Bückstand nach dem Erhitzen war 
in der Hitze dunkelbraun, nach dem Erkalten rot; in dem kühlen 
Böhrenteil war ein gelber Anflug von Schwefel zu beobachten, in 
den Waschflaschen wurde Cyanwasserstofif aufgefunden. 

In einem Falle wurden: 1.7275 g KONS verwendet; die Erhitzung dauerte 
bei heller Rotglut fast 4 Stunden. Der Rackstand erhielt 0.9706 g KJß und 
Spuren von KONS. In den Waschflaschen waren 0.4722 g HCN. 

Ein zweites Mal wurden 0.2159 g RONS verwendet; die Erhitzung dauerte 
in Rotglut etwa 1 Stunde. Der Rest enthielt 0.081 g K,S und 0.0719 g KONS 
In der AbsorptionsflQssigkeit wurde 0.0417 g HCN gefunden. 

Das im Reste gefundene Ealiumsulfid und der im Destillat enthaltene 
Cyanwasserstoff waren im Molekularverhftltnis 1 : 2. 

Die Reaktion verläuft mithin folgendermafsen: 

2KCNS + H,S = K,S + HCN + 2S. 

Es ist jedoch auch möglich^ dafs die Reaktion in zwei Phasen 
verläuft: nämlich 

1. KCNS = KCN + S. 
2. 2KCN + H,S = K2S + 2HCN.i 

Schmelzung von Sulfocyankalium im Kohlendiozydstrome. 

Eine abgewogene Menge von Sulfocyankalium würde im Por- 
zellanschiffchen zu gelinder Rotglut im trockenen Kohlendioxydstrome 
erhitzt. 

Nach ^2 stündiger Erhitzung war die Schmelze nach dem Ab- 
kühlen reinweifs und enthielt neben überschüssigem Sulfocyankalium 
Kaliumcyanat; im kalten Ende des Rohres war eine geringe Menge 
gelber Schwefeltropfen. 

Verwendet: 1.1575 g KCNS; in dem Rückstande wurden gefunden 
1.0916 g KCNS und 0.0405 g KCNO; der Zersetzung verfielen mithin b.l^U KCNS. 

In einem zweiten Falle resultierte eine Schmelze mit 96.58 % KCNS und 
3.40 »/o KCNO. 

» Sandmann, J. Soc, Chern, Ind, 20, 120; vergl. Chem. Centrbl. 190011, 18. 
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Das Kaliumcjanat konnte auf zweierlei Weise entstehen: 

a) entweder durch teilweise Dissoziation, wobei das Cyankalium 
mit Kohlendioxyd unter Bildung von Kaliumcyanat und Kohlenoxyd 
reagierte:^ 

KONS = KCN + S; KCN + CO^ = KCNO + CO; 

b) oder es fand blofs die folgende Reaktion statt: 

KCiNS + COj = KCNO + COS. 

COS ^r:> CO + S. 

In den nachfolgenden Versuchen wurden auch die flüchtigen 
Produkte berücksichtigt. 

0.7171 g RONS worden 1 Stande hindurch im Kohlendiozydstrome erhitzt, 
das Gas aufgefangen and nach Entfernung des überschüssigen Kohlendioxyds 
das gebildete Kohlendiozyd mit saurer RupferchlorQrlösung absorbiert. 

Die Schmelze enthielt: 0.6182 g KONS und 0.0685 g KCNO. Absorbiert 
wurden 19 com Kohlenoxyd bei 22.5® und 748 mm Barometerstand, was einem 
Quantum von 20.9 mg 00 entspricht 

Die Molekularmengen des resultierenden Kaliumcyanats und 
Kohlenozyds sind annähernd proportional. In einem analog aus- 
geführten Versuch wurde nur die Stelle, wo das Sulfocyankalium 
sich beüandy erhitzt, und dies aus dem Grunde, um die Zersetzung 
des Karbonylsulfids in Kohlenozyd und Schwefel zu verhüten. 
Die Erhitzung in heller Rotglut dauerte etwa 2 Stunden. 

Verwendet: 0.4729 g KONS. Das Earbonylsulfid wurde nach Entfernung 
des überschüssigen Kohlendioxyds im Klason sehen Absorptionsmittel* absorbiert 
und wurden 100.7 ccm OOS beim Barometerstande von 748 mm und 22.5^ 
gefunden, entsprechend 0.2393 g OOS. 

Die Reaktionsschmelze enthielt: 0.0295 g Schwefel 
das erhaltene OOS enthielt: 0.1276 g Schwefel 

Im ganzen 0.1571 g Schwefel 

Das in Verwendunp: gekommene 

Sulfocyankalium enthielt: 0.1559 ^ Schwefel 
Differenz: 0.0012 g Schwefel 

Einwirkung von Schwefeldiozyd auf Sulfocyankalium. 

Die Versuche wurden wie bei Anwendung von Kohlendioxyd 
ausgeführt Die Erhitzung fand bei heller Rotglut statt. Die 



> EiLOART, Chem. Centrbl. 1886, 770. 
• Zeitschr. analyt, Chem. 1882, 79. 
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flüchtigen Produkte wurden in eine VoLHABDsche Waschflasche 
geleitet 

Beim ersten Versuche wurden 0.3958 g KONS verwendet. Die 
Erhitzung dauerte 1 Stunde. 

Das Sulfocjankalium schmolz kurze Zeit hindurch mit blauer 
Farbe, färbt sich hierauf dunkelbraun und wurde endlich vrieder 
hell. Die Eeaktionsmasse wurde im Schwefeldioxydstrome erkalten 
gelassen. Dieselbe ist reinweifs. Am kühlen Ende des Glasrohres 
war ein mächtiger Anflug von Schwefel. Das Beaktionsprodukt ist 
reines Kaliumsulfat Gewonnen wurden 0.3528 g K,SO^. 

Bei einem weiteren Versuche wurden 10 g KONS verwendet 
und nur kürzere Zeit (etwa eine ^2 Stunde) geglüht, so dafs der 
Bückstand braungefärbt blieb; derselbe enthielt Ealiumsulfid und 
geringere Mengen an Ealiumsulfat und Sulfocyankalium. 

Hieraus folgt, dafs die Reaktion in wenigstens zwei Stufen ver- 
läuft. In der ersten entsteht Kaliumsulfld neben Schwefel, in der 
zweiten reagiert das Kaliumsulfld mit dem Schwefeldioxyd nach den 
Gleichungen: 

2KCNS + 2S0, = K,S + 2C0, + 2N + 3S. 
KaS + 2S0, = K2SO^ + 2S. 

Hiernach mufs es möglich sein, durch Bestimmung des freien 
Stickstoffes das Mafs der Zersetzung nach der ersten Gleichung zu 
bestimmen. Die zweite Gleichung ist direkt zu beweisen. 

4.03 g Sulfocyankaliam warden eine */, Stunde im Schwefeldiozjdstrome 
geglüht und die gebildeten Qtsae in einem mit konzentrierter Salzlösung ge- 
fiillten Gasometer gesammelt Die Menge des Gases betrag 794.5 com bei 750 mm 
Druck und 22 ^ Aus 50 com wurde vorerst mittels Kalilauge, Schwefeldioxyd und 
Kohlendioxjd entfernt, und der Rest mit salzsaurem Kuprochlorid behandelt; 
es erfolgte jedoch keine Absorption. Der Rest von 28.8 ccm bestand aus Stick- 
stoff. Durch Umrechnung auf die orsprfingliche Gasmenge resultierten 492.8 ccm. 
Im lesten Rückstande war nur eine kleine Menge von unzersetztem KONS, 
dessen Stickstoffinenge nach der Kjeldahl sehen Methode bestimmt wurde. 

Die ursprüngliche Sulfocyankaliummenge enthielt: 0.577 g N. 
Im Gasform gefunden : 0.553 g N 1 
Im unzersetzten KONS: 0. 0254 g N | ^'^"^^^ g ^- 

Differenz: +0.0084 g N. 

um auch die zweite Stufe der Eeaktion zu beweisen, wurde 
eine abgewogene Menge wasserfreien Natriumsulfids im Porzellan- 
schifichen in einem raschen Schwefeldioxydstrome zum Rotglühen 
erhitzt. Nach 1 Ya stündigem Erhitzen und Abkühlung im Schwefel- 
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dioxydstrome resultierte als Bttckstand eine weifse Masse und als 

Sublimat Schwefel. 

Verwendet wurden: 0.4858g Na^S 
Die Schmelze enthielt: 0.4470 g SO, 
0.8465 g Na,0 

welches Verhältnia der Zasammensetzang von NatriamsulfiEit entspricht 

Die Reaktion verlief mithin in der oben angedeuteten Weise 
(2. Stufe). 

In der Literatur findet sich nur die umgekehrte Reaktion an- 
geftihrt: Erhitzt man nämlich das Sulfat mit überschüssigem Schwefel, 
entweicht SO, und bildet sich Sulfid. 

Sestini^ beobachtete diese Reaktion beim Erhitzen von Galcium- 
sulfat mit Schwefel bei 450^ und Yioli' verwies darauf, dafs die 
Reaktion allgemeinerer Natur sei; es gelte die schematische Oleichung: 

RSO^ + S, = RS + 2S0,, 

und zwar für die Sulfate der Metalle AI, Cr, Zn, Mn, Fe, Cd, Pb, 
Bi, Cu, Sb und Hg. 

Doch hatte schon vorher Stolba' gefunden, dafs durch Schmelzung 
von wasserfireiem Eisensulfat mit Schwefel reines Eisensulfid dar- 
gestellt werden kann. 

Es gilt demnach die Gleichung: 

KjS + 2S0, ^^ K,SO^ + 2S 

je nachdem Schwefel oder Schwefeldioxyd im Überschusse vor- 
handen ist. 

Durch diese umkehrbare Reaktion finden die ÜHLSchen^ Ver- 
suche über die Einwirkung von Schwefeldioxyd auf Metalle bei Rot- 
glut eine Erklärung. Es entstanden Sulfide, eventuell aber auch 
Sulfate. Die Reaktion dürfte wohl auch hier in zwei Phasen ver- 
laufen, vorerst bildet sich das Sulfid und hierauf entstand aus dem 
Sulfid durch überschüssiges Schwefeldioxyd das betreffende Sulfat 

' BuiL soe. ehim. Paris (N. S.) 24. 490. 

* Ber. deutseh. cMem. Oes. 10a, 298; Chem. CentrbL 1877, 278. 

' Joum. prakt, Ohem. 99, 54. 

« Ber, deutseh, ehem. Oes. 23 II, 2161. 

Prag, Ck&m, Laboratorium der k. k, böhm. teehn. Hoehschuie. 
Bei der Redaktion eingegangen am 9. Februar 1906. 
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XXIV. 

Ober die Legierungen des Nickels mit Antimon. 

Von 

K. LossBw. 
Mit 1 Figur im Text und 2 Tafeln. 

Angaben über die Legierungen des Antimons mit dem Nickel 
fehlen fast vollständig. Rösbleb^ erwähnte beiläufig, dafs beim Zu- 
sammenschmelzen Yon Nickel mit Antimon und darauf folgender 
Auflösung der Legierung kleine nadelfbrmige Kristalle zurückbleiben, 
die aus Nickel und Antimon bestehen. Wenn man diesen Hinweis 
mit der Tatsache des Vorkommens des Breithauptits NiSb in der 
Natur zusammenbringt, so kann man schon vermuten, dafs Nickel 
in geschmolzenem Antimon sich lösen wird. Vorläufige Versuche 
haben diese Vermutung bestätigt. Schon auf dem Gebläse bei etwa 
1200^ kann man leicht eine dO^l^ige Lösung erhalten. 

Um die Zusammensetzung der Nickel- Antimon- Verbindungen zu 
bestimmen, suchte ich ein vollständiges Zustandsdiagramm auszu- 
arbeiten. 

Die Legierungen bis 80 ^o Nickel erhielt man auf dem Gebläse 
im hessischen Tiegel, in welchem die Nickelstückchen mit Antimon- 
stückchen überschüttet waren. 

Die Legierungen mit 80 Gewichtsproz. Nickel, die zu nahe der 
Grenztemperatur des Gebläses vollkommen schmilzt, erhielt man 
im elektrischen Ofen und schmolz dann dieselbe von neuem auf 
dem Gebläse, so dafs für diese Konzentration die Abkühlungskurve 
unter denselben Bedingungen aufgenommen wurde wie auch für die 
Legierungen niederer Nickelkonzentrationen. Die Abkühlungskurven 

> RossLBR, Z. anorg. Chcm, 9 (1895), 31; Chem. Centrhl 1895 II, 179. 
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der Legierungen von 90.5 Gewichtsproz. Nickel und f&r reines 
Nickel wurden erhalten, indem man im elektrischen Ofen arbeitete. 
Als Ausgangsmaterial diente das reine Antimon Eahlbaüms 
und Nickel in Gestalt eines dicken Drahtes, der die Zusammen- 
setzung hatte :^ 

Ni . . . 97.97^ 

Co . . . 1.57^ 

Fe . . . 0.07^^. 

Zum Zwecke der Übertragung * der erhaltenen Temperaturen 
auf die Skala des Luftthermometers wurden die von mir erhaltenen 
Daten f&r die Schmelztemperaturen des Antimons, des Goldes, des 
Nickels mit den Daten Holbobns und Days verglichen. 

HoLBOBM und Dat von mir gefunden Di£Perenz 

Antimon . . 630.6« 620« +10.6« 

Gold .... 1064 1053 +11 

Nickel . . . 1484 1435 +49 

Wie aus der Tabelle ersichtlich, bleibt die Differenz in den 
Temperaturgrenzen 620 — 1053^ konstant; für den Schmelzpunkt des 
Nickels 1485^ steigt sie stark an. Demgemäfs nehmen wir diese 
Korrektion für Temperaturen von 620—1053^ als konstant an; für 
Temperaturen zwischen 1053^ und 1435^ aber als geradlinig wach- 
send mit der Temperatur von 11 — 49 ^ 

In den Legierungen bis 33 7o Nickel trat eine ziemlich starke 
Verflüchtigung des Antimons ein, so dafs die Oberfläche der Legie- 
rung und die inneren Wände des Tiegels nach zwei aufeinander 
folgenden Schmelzungen sich mit einer zarten Eristallschicht von 
Antimonsäure bedeckten. Von 33 Gewichtsproz. Nickel an ist diese 
Schicht schon nicht mehr bemerkbar. Die folgende Tabelle gibt 
ftlr je SO g Schmelze die Oewichtsabnahme an Metall nach einer 
Schmelzung, woraus sich der Nickelgehalt nach der Schmelzung 
unter Annahme der Nicbtflüchtigkeit des Nickels leicht berechnet: 

(S. Tabelle, S. 60.) 

Die Bestimmungen der Abkühlungskurven wurden ftlr jede 
Legierung zweimal nacheinander an derselben Schmelze ausgeführt; 
wobei die Temperaturen der Haltepunkte für zwei Parallelversuche 

^ Nach der Analyse, die im hiesigen Laboratorium von Dr. Gübbtleb 
ausgeführt wurde. 
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Ursprüngliche Ziuammensetzong 

in Gewichtsproz. Nickel vor der 

Schmelzung 


Gewichtaverlust 
in g 


Nickelgehalt 
nach d. Schmelzung 


7 






2.62 


7.67 


10 






0.96 


10.33 


16.6 






1.93; 1.99 


17.83 


20 






3.03 


22.25 


25 






3.28 


28.07 


40 






0.97 


41.33 


50 




• 


0.25 


50.42 



stets dieselben waren, die Zeitdauer der Haltepunkte wichen für 
gröfsere Werte nicht mehr als 10 Sekunden voneinander ab, für 
kleine fielen sie gewöhnlich zusammen. In den Tabellen sind die 
arithmetischen Mittel von je zwei Beobachtungen aufgeführt Die 
Temperaturen des Beginnes der Kristallisation zeigten infolge von 
Unterkühlung Differenzen von 10 — 15 ^ In den Tabellen werden 
im Falle von Unterkühlungen nicht die Mittelwerte, sondern nur 
die höchsten Temperaturen verzeichnet 

Die Analysen wurden nur für die ausgezeichneten Punkte der 
Schmelzkurve ausgeführt, und zwar für die Konzentrationen 25, 30, 
47, 55 und 65 Gewichtsproz. Nickel. Bei den niedrigeren Konzen- 
trationen des Nickels zeigt die Verflüchtigung des Antimons einen 
zu starken Einflufs auf die Zusammensetzung der Legierung, als 
dals man ihn vernachlässigen könnte, und deshalb wurde an der 
Konzentration der Legierung eine durch geradlinige Interpolation 
ermittelte Korrektion angebracht. So verfuhr man für Legierungen 
von 25 — 47 %. Für Konzentrationen unter 25 Gewichtsproz. wurde 
auf Grund der Bestimmungen der Gewichtsverluste des Begulus 
eine Korrektur vorgenommen. In den Tabellen sind die durch eine 
Analyse des Regulus ermittelten Konzentrationen mit einer ein- 
fachen Asteristik bezeichnet 

(S. TabeUe 1—4, S. 61.) 

Für die Legierungen mit mehr als 55 7o Ni, wo eine Verflüch- 
tigung fast nicht vorhanden ist, brauchten keine Korrekturen an- 
gebracht zu werden. In den Tabellen 1, 2, 3 sind beide Zusammen- 
setzungen gegeben: in der ersten Kolumne ist die ursprüngliche 
Zusammensetzung von der Schmelzung, in der zweiten die Zu- 
sammensetzung nach zwei aufeinanderfolgenden Bestimmungen der 
Abküblungskurven gegeben. 
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Tabelle 1. 



Ni-Gewichtsprozent 
Ab- Korri- 

gewogen giert 



1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 
10 
20 
22.5 
24.64 
25 
27.5 
SO 



1.1 

2.2 

3.3 

4.3 

5.4 

6.6 

7.67 
11.0 
22.25 
25.1 
27.5 
27.96* 
30.3 
32.72* 



Beginn 
der Kri- 
stallisat. 



631« 

624 

622 

698 

722 

774 

820 

896 

1058 

1075 

1096 

1125 

1145 

1150 



Erster 

Haltepunkt 

Temperatur 1 Zeitdauer 



Zweiter 

Haltepunkt 

Temperatur {Zeitdauer 



--^ _ 

Kristallisationszeit 280'' 



612« 
ünterkühl.eiO 

618 

611 
I 610 
Unterkfihl.616 
I 613 
I Unterkühl. 61 6 

„ 618 
I 613 



5" 
15 
15 
20 
80 
45 
50 
55 
55 
30 



Unterkhl 


613<> 


75' 


Geimpft 


615 


210 


Unterkhl. 


615 


230 


>» 


612 


225 


» 


610 


190 


n 


613 


190 


»> 


618 


190 


n 


607 


155 


»> 


608 


90 


>» 


608 


80 


»« 


611 


60 


>» 


603 


60 


»» 


593 


30 



Kristallisationszeit 130'' 



Mittel 612 <> 
Tabelle 2. 



Mittel 611 <^ I 



Ni'Gewicl 
Abgewogen 


itsprozent 
Korrigiert 


32.88 

35 

87.5 


85.1 
87.1 
39.3 



Beginn der 
Kristallisation 

1158 •» 

1158 

1154 

Tabelle 3. 



Ende der 
Kristallisation 



1143« 
1120 



Ni-Gewichts- 
prozent 



Abge- 
wogen 



40% 

42.5 

45 

47.0 

47.5 

50 

62.5 

65 



Korri- 
gierj^ 



Beginn 

der 

Kristallisation * 



41.5% 

43.7 

45.8 

47.60* 

48.1 

50.4 

52.8 

55.12* 



1148<> 

1124 

1102 

1090 
1181 
Unterkühl. 1157 
1170 



Erster 
Haltepunkt 

r^ i Zeit- 

T^-^P- I dauer 



Zweiter Haltepunkt 
der Umwandlung 

Zeit- 
Temperatur dauer v^ 



1068« 

1071 

1072 

1074 

1076 

1071 



25" 
60 
120 
90 
45 
20 



Krist-Zeit 90" 



Mitt.1072« 



I 



578« 
581 
580 
blfi 
579 
582 
583 
lntervall581-571« 
Mittel 580« , 



15' 
30 
40 
50 
55 
70 
75 
20 



J 
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Tabelle 4. 



Ni- 
Gewichts- 


Beginn der 
Kristalli- 


Ende 
der Kri- 


Erster 
Ualtepnnkt 


Zweiter Haltepunkt 
der Reaktion im 
festem Zustande 


Prozent 


sation 


stallisat 


Temperatur 


Zeitd. 


Temperatur 


Zeitd. 


57.5«/; 


1166« "^ 


t' 


'' 


i 


L 


ly^ 


60 


Unterk. 1154 


— 


1096« 


10" 


672« 25" 


65.21* 


— 


— 


1103 


95 


673 50 


70 


1179 


— 


1103 


60 


679 40 


80 


1320 


— 


1102 ' 35 


680 25 


90 


1393 


— 


1100 1 10 


679 5 


95 


1433 


1409^ 


— 1 — 


— 1 — 


reines Ni 


Unterk. 1484 




Kristallisation 


saeit80" 


— ; — 




Mittel 1100« 


Mittel 677« | 



Auf der Schmelzkurve hat man zwei deutlich ausgespro- 
chene Temperaturmaxima D und F^ die den beiden Verbindungen: 
NiSb (32.83 Gewichtsproz. Nickel) und Ni^Sb, (54.97 Gewichteproz. 
Nickel) entsprechen« 

NiSb, das dem Minimum D bei 1158^ entspricht, besitzt eine 
kupferrote Farbe und eine bedeutende Härte und Sprödigkeit 
Wahrend NiSb sich in Salpetersäure leicht löst, wirken die Sauren 
HCl, HjSG^, wie auch die starken Basen nicht auf diese Verbin- 
dung ein. 

Dafs wir es hier mit der Verbindung NiSb zu tun haben, er- 
sieht man aus folgenden Tatsachen: 

1. Die Abkiihlungskurve der Legierung mit 32.72 Gewichtsproz. 
Nickel hat das für eine Verbindung charakteristische Aussehen und 
besitzt nur einen Haltepunkt. 

2. Die Zeitdauer des Haltepunktes fOr den Übergangspunkt C 
vermindert sich mit wachsendem Nickel^ehalt und wird schliefslich 
bei 33 7oNi = 0. 

3. Auf dem Schliffe der Legierung von 32.72 Gewichtsproz. 
Nickel sieht man nur eine Art von Kristallen, die durch feine Linien 
voneinander geschieden sind. 

Die dem «anderen Maximum F bei 1170^ entsprechende Ver- 
bindung Ni^Sb, ist noch härter, aber nicht so spröde wie die Ver- 
bindung NiSb, obwohl man auch sie verhältnismäfsig leicht pulve- 
risieren kann; der Bruch ist feinkörnig von der Farbe des GuCb- 
eisens. 
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Gegen Reagentien verhält sich die Verbindung Ni^Sb^ ebenso 
wie die vorhergehende, nur wird sie von Salpetersäure schwerer 
aufgelöst. Die Gründe, welche die Existenz dieser Verbindung be- 
weisen, sind folgende: 

1. Die Zeitdauer des eutektischen Haltepunktes bei 1072^ 
wird bei 55.0 7^ Ni gleich Null. 

2. Die Zeitdauer der polymorphen Umwandlung bei 580^ nimmt 
von 40.0 ^Iq bis 54.97 t^ewichtsproz. Nickel beständig zu und erreicht 
f&r die Zusammensetzung Ni^Sb, ihr Maximum. 

3. Schliefslich ist auf dem Schliffe die Legierung mit 55.12 7o^' 
nur eine Art von Kristallen zu sehen, die durch dünne Linien von- 
einander getrennt sind. 

Die polymorphe Umwandlung der Kristalle Ni^Sb, wird auf 
den Abkühlungskurven durch einen deutlich ausgebildeten Halte- 
punkt kenntlich gemacht Wenn der Nickelgehalt der ursprüng- 
lichen Schmelze denjenigen der Kristallart Ni^Sb, etwas überschreitet, 
so wird hierdurch erstens die Zeitdauer der Umwandlung ganz 
aufserordentlich verkürzt und der Haltepunkt nimmt den Charakter 
eines Umwandlungsintervalles an. Die Legierung mit 55.12^0 Ni, 
welche nur 0.15 7o Ni mehr enthält, als der Verbindung Ni^Sb, ent- 
spricht, besitzt eine Umwandlungsdauer von 20 Sekunden, während 
dieselbe etwa 70 Sekunden betragen sollte. Bei den folgenden 
Legierungen von 55 — 66.1 7o Ni ist von dem thermischen E^ekt, 
welcher dieser Umwandlung entspricht, überhaupt nichts mehr wahr- 
zunehmen. Li diesem Falle liegen die Verhältnisse ganz ähnlich 
wie bei der Umwandlung der Kristallart ZujSb^^ Es scheint eine 
geringe Menge von Nickel, welche die Kristalle Ni^Sb, gelöst ent- 
halten^ die Umwandlung zu verhindern oder sehr stark zu er- 
niedrigen. 

Die Streifung der Kristalle ist sowohl an den langsam, als auch 
an den schnell abgekühlten Schliffen wahrzunehmen. Man ersieht, 
dafs die Streifung auf den Schliffflächen der schnell abgekühlten 
Kristalle eine sehr regelmäfsige ist, während dieselbe auf den Schliff- 
flächen der langsam abgekühlten Kristalle, wie auf Fig. 7, bedeutend 
weniger regelmäfsig verläuft Erwärmt man den langsam abgekühlten 
Schliff 7 Stunden lang auf 570 — 575 ^ so ist die Streifung auf einem 
Teil der Kristalle verschwunden. 

^ MöNKBMETSB, Z. onorg. Ghem, 43, 192. 
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Nehmen wir nun das Zustandsdiagramm der/;Aatimoo^:^m;kel- 
legierongen genauer durch. 

Von reinem Antimon an erniedrigt sich mit Vei^öüserung der 
Nickelmenge die Temperatur des Beginnes der Kristallisation auf 
der Kurve ^J9 um etwa 19^. Bei der Abkühlung scheidet sich zu- 
erst das Antimon in Gestalt teils abgerundeter, teils eckiger , bei 
schwachem Ätzen rosenfarbig anlaufender Kristalle aus, und darauf 
die kömige Masse des Eutektikums Bj das die Kristallzwischen- 
räume ausf&llt, wie dies auf der Photographie des Schliffes in 
1.1 Gewichtsproz. Nickel ersichtlich ist (Fig. 1). 

Der eutektische Punkt B selbst liegt bei der Temperatur 611^ 
zwischen 2 und 8 Gewichtsproz. Nickel. — Dies beweist der Um- 
stand^ dafs 1. das Zeitmaximum des eutektischen Haltepunktes auf 
3% Nickel fällt, und 2. dafs die Strukturen der Schliffe mit 27^ 
und 1 ®/^ Ni nicht wesentlich verschieden sind. — Bei 3 ^/^ Ni ist 
das primär ausgeschiedene Antimon nicht mehr vorhanden, dafür 
tritt auf dem gelben Fond des Eutektikums eine neue Art von 
primär ausgeschiedenen Kristallen in Form von weifsen, glänzenden 
Nadeln auf. Eiin solches Aussehen der Kristalle ist der neuen Vei- 
bindung eigen, die sich unmittelbar aus der Schmelze auf dem 
Kurvenast B C ausscheidet Für dieselbe Verbindung, welche sich 
aber aus NiSb und der Schmehe bildet, ist die Dendritenform 
charakteristisch (Fig. 2). 

Da die Zeitdauer der Kristallisation bei 612^ ihren maximalen 
Wert, welcher dem Punkte B entspricht, bei 3.3 7o ^^ ^^9 bo mufs 
auch der Übergangspunkt C in unmittelbarer Nähe dieser Konzen- 
tration liegen. 

Von 4 Gewichtsproz. Nickel an findet man auf den Abkühlungs- 
kurven zwei Haltepunkte. Das erste Halten der Temperatur tritt 
gewöhnlich ohne Unterkühlung ein, während dem zweiten Halten 
immer eine Unterkühlung, wie sie für die Ausscheidung des Anti- 
mons charakteristisch ist, vorausgeht Der Betrag dieser Unter- 
kühlung erreicht zuweilen 80^. unter dem Mikroskop sind bei 
stärkerer Vergröfserung auf allen Schliffen zwischen 3 und 32.83 ^/^ 
drei Strukturelemente zu erkennen: eine gelbe Kristallart, deren 
Farbe bei wachsender Konzentration des Ätzmittels (Salpetersäure) 
in blau umschlägt, diese Kristallart ist mit einer weifsen Schicht 
umhüllt; in den Zwischenräumen befinden sich graue, unregelmäfsig 
geformte Massen von eutektischer Struktur. Die gelben, weifsum- 
hüllten Kristalle treten, wie auch in Fig. 3 zu erkennen ist, relief- 

Z. Aaorg. Chem. Bd. 49. 5 
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artig über dem Eutektikum hervor, das Eutektikum ist also das 
weichste Strukturelement 

Diese Struktur der Legierungen weist darauf hin, dais die Kri- 
stalle von NiSb, welche sich auf der Kurve CD abgeschieden haben, 
bei der Temperatur des Punktes C, bei 612^ mit der 3.8 ^/^ Ni ent- 
haltenden Schmelze unter Bildung einer neuen Verbindung, welche 
die gelb- oder blaugeätzten Kristalle NiSb als heller Saum umgibt 
(Fig. 8), reagieren. Diesen Umhüllungserscheinungen entsprechen 
bekannte Abnormitäten in den thermischen Erscheinungen, welche 
die Bestimmung der Formel der bei 612^ gebildeten Verbindung 
erschweren. ^ In solchen Fällen wird die Zeitdauer der eutektischen 
Kristallisation nicht bei der Zusammensetzung der reinen Verbin- 
dung NuU^ sondern hat noch über diese hinaus merkliche Werte, 
wodurch wir eines wertvollen Hilfsmittels zur Feststellung der Formel 
der reinen Verbindung beraubt sind, infolgedessen ist auch aus der 
Lage des Maximums der Menge, welche bei 612^ reagieren, die Zu- 
sammensetzung der Verbindung nicht mit derjenigen Sicherheit, wie 
in normalen Fällen abzuleiten. Das Maximum der Zeitdauer des 
Haltepunktes bei 612^ liegt bei der Zusammensetzung 27.96 ^/^Ni. 
Der Formel Ni^Sb^ würden 28.10 7^ Ni entsprechen. 

Um diese Formel sicherer zu ermitteln, wurden folgende Ver- 
suche angestellt. Legierungen zwischen 25 und 30 7o Ni wurden 
lange Zeit auf 612^ erhitzt, doch verschwand hierbei das Eutekti- 
kum nicht, offenbar ist die Umhüllung der Kristalle NiSb für Anti- 
mon impermeabel. Erhitzt man das zusammengeprefste Gemenge 
von pulverförmigem Sb mit pulverförmigem Ni (etwa 28^0 ^^\ ^^ 
beginnt bei etwa 600^ eine Reaktion, durch welche sich auch nach 
Entfernung des Bunsenbrenners die Temperatur auf 800® bis 900^ 
hob. Pulverisierte man den Regulus mit 27.96 7o Ni, um die Hülle 
der NiSb-Kristalle zu zerbrechen, und erwärmte man das zusammen- 
geprefste Pulver 8 Stunden lang auf 600—608®, so konnte man auf 
dem Schliffe des zusammengeprefsten und erhitzten Konglomerats 
das Eutektikum nicht mehr erkennen; das Konglomerat war aber 
sehr porös, so dafs sich wohl merkliche Mengen des Eutektikums 
der Auffindung entzogen haben können. Es schlugen also die Ver- 
suche zur Sicherung der Formel Ni^Sb^ fehl. 

Die Verbindung NiSb vermag im kristallisierten Zustande einer- 
seits kein Antimon aufzunehmen, was aus der Tatsache, dafs die 

* G. Tamkamv, Z. cmorg. Ohem. 45 (1905), 24. 
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ümwandlüDg bei 612^ und die eutektische Kristallisation bei 611^ 
bis zur Zusammensetzung, welche der Verbindung NiSb entspricht, 
sich y erfolgen lassen, folgt; andererseits bildet die Verbindung NiSb 
eine Heihe von nickelreicheren Mischkristallen bis zum gesättigten 
Mischkristalle d mit 40.0 7^ Ni bei 1072 «. 

Die Ekistenz dieser Reihe von Mischkristallen folgt sowohl aus 
der Form der Abkühlungskuryen, auf denen sich deutliche Kristal- 
lisationsinteryalle finden, als auch aus der Struktur der Eristall- 
konglomerate; dieselben bestehen aus einer einzigen Eristallart, deren 
einzelne Indiyiduen yoneinander durch feine Linien getrennt sind. 
Diese Linien haben auf der Schliffääche des Regulus mit 41.5 7o ^i 
(Fig. 4) schon deutlich an Dicke zugenommen, offenbar weil hier 
schon etwas Eutektikum yorhanden ist. Auf den Schlifffiächen des 
gesättigten Mischkristalles (Fig. 4) sieht man parallel geordnete Streifen, 
deren Deutlichkeit mit wachsendem Sb-6ehalt abnimmt. 

Bei weiterer Vergröfserung der Konzentration des Nickels wächst 
die Zeitdauer des eutektischen Haltepunktes; man sieht, dafs auf 
den Schliffflächen die Menge des sekundär ausgeschiedenen Eutek- 
tikums zunimmt Bei 47.60 7o ^^ erreicht die Zeitdauer des eutek- 
tischen Haltepunktes ihr Maximum. Die Abkühlungskurye für diese 
Legierung hat keinen Knick, sondern nur einen Haltepunkt Unter 
dem Mikroskop sieht man nur ein Strukturelement — ein Eutek- 
tikum yon selten schöner lamellarer Struktur (Fig. 6). 

Auf dem Aste EF wächst die Temperatur des Beginnes der 
Kristallisation, und die Zeitdauer des eutektischen Haltepunktes bei 
1072® nimmt yon 47.60 7^, bis zu 54.97 7^ Ni ab. Auf dem Fond 
des Eutektikums erscheint eine immer gröfser werdende Menge der 
primär ausgeschiedenen Verbindung Ni^Sb, in Form abgerundeter 
Kristalle, die mit braunen Streifen bedeckt sind (Fig. 6). Bei steigen- 
dem Nickelgehalt scheint sich in den Kristallen der Verbindung 
NigSb, etwas Nickel zu lösen. Hierfür sprechen folgende Umstände: 
erstens, dafs die Zeitdauer der eutektischen Kristallisation bei 1100® 
schon bei 57.0 7o Ni anstatt bei 55.0 7o Ni Null wird, und zweitens 
dafs der Haltepunkt bei 580®, wenn der Nickelgehalt den der Ver- 
bindung NigSb, auch nur wenig überschreitet, sich in ein undeut- 
liches Umwandlungsinteryall yerwandeU. Die Konzentration des ge- 
sättigten Mischkristalles f muh bei etwa 57.0^0 Ni liegen, da im 
Schliff mit 57.5 7o Ni schon eine kleine Menge des Eutektikum G 
zu erkennen ist. Mit steigendem Nickelgehalt gelangt man dann 
zum eutektischen Punkte G, yon dem aus die Temperatur des Be- 

5* 
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ginnes der Eristallisation bis zum Schmelzpunkt des Nickels H steigt 
Auf dem Aste der Schmelzkurve FG kristallisieren Mischkristalle, 
deren Zusammensetzung durch die Linie Ff gegeben ist Auch auf 
dem Aste O H scheiden sich Mischkristalle aus, deren Konzentration 
den Punkten der Kurve Hh entspricht. Die Gestalt dieser Kurve 
ist etwas ungewöhnlich; dieselbe wurde auf Grund der Lage des 
Punktes hy des Endes der Kristallisation der Schmelze, mit 95 ^/^ Ni 
und des Nickelschmelzpunktes angenommen. Die Konzentration des 
gesättigten Mischkristalles h ergibt sich aus der Abhängigkeit der 
Zeitdauer der eutektischen Kristallisation von der Konzentration zu 
92.5 7o ^i* Dieses Resultat wird durch die Struktur der Legie- 
rungen bestätigt, denn der Schliff mit 90 7o ^^^ ^^ch ein wenig 
Eutektikum, von dem ein Teil auf Fig. 12 schwarz erscheint, der 
andere aber eine später zu besprechende Umwandlung erlitten hat, er- 
kennen, dagegen besteht die Legierung mit 95 7o ^i ^^^ unter sich homo- 
genen Kristallen, welche durch feine Linien voneinander getrennt sind. 
Bei 677® tritt in den Legierungen von 57— 92.5 7o Ni ohne 
Unterkühlung eine Reaktion ein, welche auf den Abkühlungskurven 
einen deutlichen Haltepunkt hervorruft, die Zeitdauer desselben hat 
bei 66.0 7o Ni ein Maximum. Die mikroskopische Beobachtung 
lehrt, dafs sich bei jener Temperatur aus zwei verschiedenen Kristall- 
arten eine neue gebildet hat, welche — wie wir auf Fig. 8 sehen — 
die primär ausgeschiedenen Kristalle des gesättigten Mischkristalles f 
umgibt, und diese von dem dunkeln Eutektikum trennt Man 
kann sich bei der Betrachtung von Fig. 8 wohl kaum des Elindrucks 
erwehren, dafs sich die Kristallart, welche die primär ausgeschie- 
denen gestreiften Kristalle umgibt, sich aus diesen und dem Eutek- 
tikum O gebildet hat Diese erst später bei 677^ gebildete Kristall- 
art erkennt man auf Fig. 10 in einer Menge direkt aneinander- 
grenzender Polygone wieder. Da zwischen denselben sich kein 
Eutektikum befindet, der Regulus also fast nur aus der sich bei 
677^ bildenden Verbindung besteht so kann* die Zusammensetzung 
derselben nur wenig vom Gehalt 65.21 7o abweichen. Das Maximum 
der Zeitdauer der Reaktion bei 677^ liegt in Übereinstimmung hier- 
mit bei 66.0 7o Ni. Der Formel Ni^Sb würde ein Nickelgehalt von 
66.14% Ni entsprechen. Da die Zeitdauer der Haltepunkte bei 
677® einerseits bei 57.0 7^ Ni und andererseits bei 92.5 7^^ Ni Null 
wird, so hat sich die Verbindung Ni^Sb bei 677® aus den beiden 
gesättigten Mischkristallen /"und /i, mit 57.0 ®/^j und 92.5% Ni, nach 
folgender Gleichung gebildet: 
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Ni^Sb :^ Ges&ttigt. Mischkrist f [2.209 Ni + 0.815 Sb] + ges&ttig. 
Mischkrist. h [1.791 Ni + 0.185 Sb]. 

Diese Reaktion ist reversibel , denn erhitzt man den langsam 
gekühlten Regolus mit 65.2 7o Ni, Fig. 10, der fast nur aus der 
Verbindung Ni^Sb besteht, kurze Zeit auf 700^ und schreckt dann 
denselben in Wasser ab^ so ändert sich seine Struktur vollständig. 
Die SchlififHächen des abgeschreckten Regulus gibt Fig. 9 wieder. 
Man sieht hier ein faseriges Gtef&ge; die Legierung besteht offenbar 
aus zwei Strukturelementen, den gesättigten Mischkristallen /"und h. 
Aufserdem finden sich auf den Abkiihlungskurven der bis 700^ 
wieder erhitzten Beguli dieselben Haltepunkte, welche man das erste 
Mal bei der Abkühlung der Schmelze fand, wieder. Beim Erhitzen 
vollzieht sich also die Reaktion nach der obigen Gleichung von 
links nach rechts und bei der Abkühlung von rechts nach links. 
Durch Abschrecken in Wasser kann die Reaktion übersprungen 
werden und der Zustand der Legierungen über 677® fixiert werden. 
Läfst man die Legierung mit 65.2^0 ^i ^^^ ^^ der Luft sich ab- 
kühlen, so sieht man auf der Schlifffläche eines solchen Regulus, 
dals die Bildung der Verbindung Ni^Sb nur in einigen Punkten 
eingetreten ist, während die Grundmasse noch aus dem Eutekti- 
kum Oj dem Gemenge der beiden gesättigten Mischkristalle f und h 
besteht. Die im Tiegel langsam abgekühlten Legierungen mit 
67 — 66.1 7o ^^ enthalten aufser dem gesättigten Mischkristall Y, die 
denselben umhüllende Verbindung Ni^Sb und das Eutektikum O 
mit einem kleinen Überschufs des gesättigten. Miscbkristalles /; da 
die Verbindung Ni^Sb etwas nickelreicher als das Eutektikum O 
ist. Die ebenso gekühlten Legierungen mit 66.1 — 92.5 ^^ Ni ent- 
halten aber den unveränderten, primär abgeschiedenen Mischkristall A, 
welcher von der Verbindung Ni^Sb und dann noch einem kleinen 
Rest des Eutektikums O umgeben ist. In Fig. 11 sind die hellen 
Teile der gesättigte Mischkristall hy dessen Konturen durch dunkle 
Schatten verbreitert sind, weil der Mischkristall h als weicheres Struktur- 
element tief ausgeschliffen ist. Die weiisen, dunkel umrandeten Misch- 
kristalle sind von der Verbindung Ni^Sb, zwischen der sich wenig 
dunkelgefärbtes Eutektikum befindet, umgeben. Auf der Sehliff- 
fiäche der Legierung mit 90 7o Ni, Fig. 12, hat die Menge des 
Miscbkristalles h bedeutend zugenommen, während die Menge der 
Verbindung Ni^Sb stark abgenommen und die des Eutektikums sich 
nicht wesentlich geändert hat. Bei langsamerer Kühlung nimmt die 
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Menge des Eutektikums ab, indem sich die Menge Ni^Sb vermehrt. 
Offenbar tritt dnrch die Verbindung Ni^Sb hindurch ein Stoffaustausch 
zwischen dem Eutektikum und dem Mischkristall h ein. 

Die Legierungen Yon 100 — 57 ^o Ni sind bei Zimmertempera- 
tur magnetisierbar. Die magnetische Permeabilität nimmt mit ab- 
nehmendem Nickelgehalt bis 70 7o ^^^^ &b, bei 57 7o Ni ist die- 
selbe fast verschwunden, und die Legierungen, welche weniger als 
55 7o ^^ enthalten, wirken auf eine empfindliche Magnetnadel 
nicht mehr ein. Die Temperaturen, bei denen die Magnetisier- 
barkeit der magnetisch permeabeln Legierungen fast vollständig ver- 
schwindet, wurden mit Hilfe einer ziemlich empfindlichen Magnet- 
nadel bestimmt, es ergaben sich folgende Temperaturen: 
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Die Temperatur des starken Abfalles der Magnetisierbarkeit 
ändert sich bei den nickelreichen Legierungen innerhalb der Ver- 
suchsfehler nicht merklich. Die Verbindung Ni^Sb verliert bei 90® 
ihre geringe Magnetisierbarkeit. Man könnte daher erwarten, dafs 
die Legierungen von 66 — 92 7o ^^^ ^^ dieselben alle aus dem Misch- 
kristall h und der Verbindung Ni^Sb bestehen, den gröfsten Teil 
ihrer magnetischen Permeabilität bei 830^ und den geringen Teil 
derselben, der von der Gegenwart der Verbindung Ni^Sb herrührt, 
bei 90^ verlieren werden. Da aber nur eine qualitative Methode 
zur Anwendung kam, so liefs sich natürlich diese Forderung nicht 
erweisen. 

Nickel bildet mit Antimon vier Verbindungen, nämlich: NiSb, 
^^6S'''2' ^^4^^5 (^) ^^^ Ni^Sb. In den beiden ersten Verbindungen 
treten Ni und Sb mit Valenzen, die ihnen auch in ihren Sauersto£F- 
Verbindungen zukommen auf. Li der Verbindung NiSb könnte so- 
wohl Ni als auch Sb dreiwertig sein, in der Verbindung Ni^Sb, 
würde das Nickel zweiwertig und das Antimon fünfwertig sein. Diese 
Verbindungen schmelzen zu homogenen Flüssigkeiten, während die 
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Verbindung Ni^Sb^ beim Schmelzen in eine Flüssigkeit und die Ver- 
bindung NiSb zerfällt Die Verbindung Ni^Sb, besitzt bei 580® einen 
ümwandlungspunkt. 

Besonders interessant ist die Verbindung Ni^Sb, die nur unter« 
halb 677® existiert und oberhalb dieser Temperatur in zwei ge- 
sättigte Mischkristalle mit 57 und 92.5 ®/o Ni zerfällt. 



Zum Schlüsse erachte ich es f&r meine Pflicht, Herrn Pro£ 
6. Tammakn für die Anregung zu dieser Arbeit meinen besten Dank 
auszusprechen. 

Oöttingent Inatitut für anorganisehe Chemie der Universität. 
Bei der Redaktion eingegangen am 16. Februar 1906. 
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Metallographlsche Mitteilungen aus dem Institut fDr anorganisclie 
Cliemie der Universität GSttingen. 

XXV. 

Über die Legierungen des Magnesiums mit Kadmium, Zinlc, 
Wismut und Antimon. 

Von 

G. Gbube. 

Mit 4 Figuren im Text und 1 Tafel. 

I. Magnesiom-Kadmiumlegieningen. 

Eine eingehende Untersuchung der Magnesium-Eadmiumlegie- 
rungen ist in den letzten Jahren durch Boüdouabb^ ausgeführt 
worden, welcher ein Schmelzdiagramm auszuarbeiten gesucht hat 
BoüDouARD fand 8 Maxima auf der Schmelzkurve bei Konzentra- 
tionen von 10.0, 55.0 und 85.0 ^o Kadmium. Diesen Maximis sollen 
Verbindungen der Formeln CdMgj^ (Theor. Geh. 13.2 7^ Cd)CdMg^ 
(Theor. Geh. 53.5 7^ Cd) und CdMg (Theor. Geh. 82.1 7^ Cd) ent- 
sprechen. 

Da nun Boüdouabd in seiner Arbeit nur die Temperaturen 
des Beginnes der Kristallisation der Legierungen angibt, und aufiser- 
dem seine Angaben über das Kleingefüge so wenig vollständig sind, 
dals man sich über dasselbe kein klares Bild machen kann, so 
habe ich die Untersuchung der Magnesium-Kadmiumlegierungen auf 
Grundlage der bereits in meinen früheren Arbeiten' angewandten 
Methoden nochmals ausgeführt. Hierbei stellte sich heraus, dafs 
nur eine Magnesium-Kadmiumverbindung existiert, deren Zusammen- 
hang der Formel MgCd entspricht. ' 



^ Compt. rend, 134 (1902), 14S1. 
« 2. anarg. Chem, 44, 117. 
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Die Legierungen wurden derart dargestellt^ dafs die Metalle 
bis auf 680^ erhitzt und durch Rühren mit einem eisernen Bührer 
innig miteinander gemischt wurden. Es wurde darauf die Tem- 
peratur noch 5 — 10 Minuten unter dauerndem Rühren bei 680^ 
gehalten und dann abgekühlt. Nur auf diese Weise konnte eine 
Tollkommene Homogenität der Schmelze erzielt werden. Ein Steigern 
der Temperatur über 700^ mufste sorgfältig yermieden werden, da 
sonst das Kadmium zu sieden begann, wobei der Eorkstopfen aus 
dem Schmelzrohr herausgeschleudert wurde und der über die Schmelze 
geleitete Wasserstoff sich entzündete. Der eiserne Rührer wurde von 
der Schmelze nicht angegriffen. Die Abkühlungskurven sämtlicher 
Legierungen wurden in einem Temperaturinteryall von 680 — 150® 
aufgenommen. Der Abbrand betrug auch bei diesen Legierungen, 
wenn sie auf die angegebene Weise dargestellt waren, nicht mehr 
als 0.1 7o> ^^ ^^B einer Analyse sich ergab. 

Tabelle 1. 
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Die den Abkühlungskurven entnommenen Resultate sind in 
Tabelle 1 zusammengestellt. ' In dieser finden sich verzeichnet: 
erstens der Eadmiumgehalt der Legierungen in Gewichts- und Atom- 
prozenten, zweitens die Temperaturen des Beginnes und des Endes 
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der KristallisatioD. Die in Klammer beigefügten Zahlen geben die 
Yon BouDOUABD mitgeteilten Temperaturen des Eristallisationsbe* 
ginnes. Da die spezifischen Gewichte von Kadmium und Magnesium 
80 sehr verschieden sind und zur Bestimmung der Abkühlungs- 
kurven immer gleiche Mengen (20 g) Legierung angewandt wurden, 
so war die Höhe der Schmelze in Röhren von gleichem Durchmesser 
bei verschiedener Konzentration eine sehr verschiedene. Infolge- 
dessen sind die in der Tabelle angegebenen Kristallisationszeiten 
nicht proportional den Schmelzwärmen. 

Während die Temperaturen des Beginnes der Elristallisation in 
allen Fällen auf den Abkühlungskurven gut ausgeprägt waren und 
direkt daraus abgelesen werden konnten, waren die unteren Knicke 
sehr undeutlich. Die Bestimmung der Temperatur des Endes der 
Kristallisation wurde in der von Herrn Prof. Tammann^ angegebenen 
Weise ausgeführt. 

Da keine Unterkühlungen eintraten, konnten die oberen Knicke 
der Abkühlungskurven in allen Fällen mit einer Genauigkeit von 
•± P abgelesen werden. Figur 1 gibt das aus den Werten von 
Tabelle 1 zusammengestellte Schmelzdiagramm der Magnesium- 
Kadmiumlegierungen l Die Kurve des Beginnes der Kristallisation 
ABC besteht aus den Ästen Ä B und B G. Beim Punkte B hat die 
Kurve einen undeutlichen Knick, den man wohl kaum finden könnte, 
wenn man sich nur auf die Bestimmung des Beginnes der Kristalli- 
sation beschränkte. Die Kurven des Beginnes und die des ICndes 
der Kristallisation berühren oder richtiger schneiden sich im Punkte 
B, Aufserdem sind noch die Umwandlungsintervalle in das Dia- 
gramm eingetragen, die bei den Legierungen zwischen 70 und 90® 
Kadmium beobachtet wurden. Die Temperaturen des Beginnes und 
ICndes der Umwandlungen sind ebenfalls durch Kurvenzüge mit- 
einander verbunden. Diese haben den gemeinsamen Schnittpunkt F. 
Beim Punkte F findet die Umwandlung bei einer bestimmten Tem- 
peratur statt, d. h. es liegt die Umwandlung eines reinen Stoffes vor. 

Das Minimum des Schmelzintervalles, welches beim Punkt B 
liegt, weist auf die EIxistenz einer Verbindung zwischen Magnesium 
und Kadmium hin und zwar haben wir es mit einer Verbindung 
zu tun, die mit beiden Komponenten eine kontinuierliche Reihe von 
Mischkristallen bildet. 

» Z. anorg, Chem. 47 (1905), 308. 

' Die von Boüdoüabd angegebenen Erstarrungstemperaturen sind als kleine 
Kreise eingezeichnet 
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Um die Formel der Verbindung zu bestimmen, benutzen wir 
die von Herrn Professor Tammann^ angegebene Methode, nämlich: 

1. Das Minimum des Schmelzintervalles wurde bei einer Eon* 
sentration von 82.19 7o Kadmium gefunden. Die Abkühlungskurve 
dieser Iiegierung zeigt die Form der Kurve eines reinen Stoffes. 



6S0M: 




350 



iO 20 30 itO 50 60 70 80 90 iOO 

Fig. 1. ScbmeUdiagramm der Magnesiam-KadmiumlegieroDgen. 

2. Die Abkühlungskurve einer Legierung mit 82.19 zeigt einen 
wohlausgeprägten Umwandlungspunkt , kein Umwandlungsintervall, 
wie er nur bei einem reinen Stoff, aber nicht bei Mischkristallen 
beobachtet wird. 



Z. anorg. Chem. 47 (1905), 309. 
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3. Die graphische Interpolation der durch Versuche ermittelten 
Schmelzintervalle von 70, 76 und 80 7o Kadmium liefert fftr das 
Intervall Null einen Wert von 83.00 7^ Kadmium. 

Die nach verschiedenen Methoden ermittelten Werte für die 
Konzentration der reinen Verbindung stimmen in den Grenzen der 
Versuchsfehler überein. Einer Konzentration von 82.19 ^^ Kadmium 
entspricht eine Verbindung CdMg, deren Existenz wir nach obigen 
Ausführungen annehmen müssen. 

Wie aus Tabelle 1 ersichtlich, nimmt die Umwandlungszeit von 
der Konzentration der reinen Verbindung aus nach beiden Seiten 
hin ab. Bei den Legierungen mit einem Gehalt von über 90 und 
unter 70^0 Kadmium konnte überhaupt keine Umwandlung mehr 
beobachtet werden, weil, da das Umwandlungsintervall immer gröfser 
wird, die durch Freiwerden der Umwandlungswärme bedingte Ver- 
zögerung der Abkühlung sich auf ein immer gröfseres Temperatur- 
intervall verteilt, und sich dadurch der Beobachtung entzieht Die 
mikroskopische Untersuchung der Magnesium -Kadmiumlegierungen 
ergab nun, dafs die Legierungen von 0—20 7o Kadmium vollständig 
homogene Schliffflächen besitzen, auf denen auch nach dem Atzen 
mit 5^0 Ammonchloridlösung keine Zeichnung hervortrat Von 
20^0 Kadmium an sieht man nach dem Ätzen schwarze Kristalle, 
deren Menge bis zu der Legierung, die der reinen Verbindung 
MgCd entspricht, zunimmt, bei weiter steigendem Kadmiumgehalt 
abnimmt und schliefslich bei 95^0 Cd verschwindet Die Legierungen 
von 95 — 100^/q Cd bestehen wie die magnesiumreichen Legierungen 
aus unter sich homogenen Kristallen. Die Struktur der Legierungen 
von 20 — 95 7o Cd ist also eine abnorme, insofern sie nicht einem 
Kristallkonglomerat, welches sich so gebildet hat, dals während 
seiner Bildung immer Gleichgewicht zwischen Schmelze und Kri- 
stallen vorhanden war, entspricht. 

Es entsteht nun die Frage, ob diese Struktur sich während 
der Kristallisation der Legierungen aus den Schmelzen oder bei der 
polymorphen Umwandlung, welcher die Verbindung Od Mg unterliegt, 
gebildet hat Diese Frage konnte durch folgenden Versuch ent- 
schieden werden: Wenn jene Struktur sich während der Kristalli- 
sation aus der Schmelze bildete, so müTste dieselbe verschwinden, 
wenn die Temperatur der Legierung langsam durch das Kristalli- 
sationsintervall hindurchgef&hrt würde. Im anderen Falle dagegen, 
wenn dieselbe auf die polymorphe Umwandlung zurückzuführen wäre, 
so müfste die Struktur bei langsamem Durchschreiten des Umwand- 
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lungsinteryalles homogen werden. Nun ergab der Versuch, dafs die 
Struktur der Legierung mit 55 7o Kadmium fast YoUständig homogen 
wurde, wenn die Geschwindigkeit der Abkühlung so stark verlang- 
samt wurde, dafs das Kristallisationsintervall in einer Stunde durch- 
schritten würde. Fig. 1 Tafel IV gibt die Struktur einer unter 
gewöhnlichen Bedingungen kristallisierenden Legierung, während 
Figur 2 die der langsam abgekühlten Legierung darstellt. Auf den 
Schliffflächen der langsam gekühlten Legierung sind die schwarz 
geätzten Strukturelemente bis auf einen geringen Best verschwunden. 

Auf Tafel IV Fig. 8 und 4 sind die Photogramme der Schliffe 
der Legierungen mit 80 und 85 7o Kadmium dargestellt Auf beiden 
Bildern "sieht man die durch das Ätzmittel geschwärzten Kristalle 
der Verbindung MgCd, umgeben von der hellen Masse der Misch- 
kristalle, welche auf dem Schliff mit 80^0 Kadmium eine feste 
Lösung von Magnesium in der Verbindung MgCd und auf der Schliff- 
fläche mit 85^0 Kadmium eine solche von Kadmium in der Ver- 
bindung sind. Da die Verbindung 82.2 ^^ Kadmium enthält, so ist 
ihre Menge in beiden Legierungen mit 80 und 85 ^/^ Kadmium fast 
dieselbe und ungefähr gleich der Hälfte der ganzen Menge. Diesen 
quantitativen Beziehungen entsprechen auch die von den dunklen 
und hellen Strukturelementen bedeckten Flächen der Schliffe mit 
80 und 85 7o Kadmium. 

Die Eigenschaften der Magnesium • Kadmiumlegierungen sind 
bedingt durch die Eigenschaften der Verbindung GdMg. Diese ist 
frisch dargestellt, von grauweifser Farbe. An feuchter Luft bedeckt 
sie sich sofort mit einer Oxydschicht Wasser wird ziemlich leb- 
haft von derselben zersetzt Die Härte der Verbindung ist nicht 
viel gröfser wie die des Kadmiums. Die Magnesium-Kadmiumlegie- 
rungen sind an der Luft ziemlich beständig, nur diejenigen Legie- 
rungen, die sehr viel Verbindung CdMg enthalten, oxydieren sich 
schnell an feuchter Luft. Die Legierungen werden mit zunehmen- 
dem Kadmiumgehalt immer weicher, sie lassen sich infolgedessen 
sehr schlecht schleifen und polieren. 

n. Magnesinm-Zinklegierungen. 

Von Heycock und Neville^ sind verdünnte Lösungen von 
Magnesium in Zink mit einem Zinkgehalt bis zu 1 ^/^ untersucht 
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Diese stellten fest, dafs in dem von ihnen untersuchten Gebiet die 
Schmelzkurve geradlinig verläuft. 

Eine eingehende Untersuchung der Magnesium-Zinklegierungen 
verdanken wir Boudouabd ^ Dieser arbeitete ein Zustandsdiagramm 
der Legierungen aus und unterzog die Schliffe einer mikroskopischen 
Prüfung. Hierbei kommt Boüdouabd zu folgendem Resultat: Durch 
ein Maximum in der Schmelzkurve ist die Existenz einer Verbin- 
dung der Formel MgZn, erwiesen, die Struktur der Schliffe be- 
stätigt das Vorhandensein dieser Verbindung. Aufserdem glaubt 
BoüDOüBAND auf Grundlage der Stuktur gewisser Schliffe auf die 
Ekistenz einer zweiten Verbindung von der Formel ZnMg^ schliefsen 
zu dürfen. Diese soll in Form von dendritischen Kristallen auf 
einem Schliff mit 50 7o ^^^^ deutlich zu erkennen sein. 

Es ist von vornherein auffallend, dafs aus dem Verlauf der von 
BoüDOüABD bestimmten Schmelzkurve das Vorhandensein einer Ver- 
bindung von der Formel ZnMg^ nicht ersichtlich ist Da aber von 
BouDOUABD die thermischen Erscheinungen bei der eutektischen 
Kristallisation nicht genauer verfolgt wurden, so war es immerhin 
möglich, dafs dieser Verbindung ein verdecktes Maximum der Kurve 
entspricht Es schien mir femer gegen die Existenz der Verbin- 
dung ZnMg^ der Umstand zu sprechen, dafs ich bei der Unter- 
suchung der Magnesium-Aluminiumlegierungen Magnesiumkristalle 
von derselben dendritischen Form nachweisen konnte, wie sie bei 
der Zinklegierung auftreten. Es war also möglich, dafs auch hier 
die Dendriten aus Magnesium bestanden. 

Somit ist die Frage, wieviel Verbindungen zwischen Magnesium 
und Zink existieren, noch nicht völlig geklärt. Ich suchte daher 
durch die Ausarbeitung eines vollständigen Schmelzdiagramms die 
in dieser Hinsicht bestehenden Zweifel aufzuklären. 

Die Legierungen wurden dargestellt bei einer Temperatur von 
700 ^ Die Mischung der Metalle ging schnell von statten. Der Ab- 
brand war bei allen Legierungen ein sehr geringer, die hierdurch 
veranlafsten Konzentrationsverschiebungen betrugen nach Schätzung 
nie mehr als 0.05 7o- Die Oxydation beschränkte sich nur auf die 
Oberfläche der Reguli, diese waren mit einer dünnen Oxydschicht 
überzogen. Die Abkühlungskurven der Legierungen wurden in 
einem Temperaturintervall von 650 — 250^ aufgenommen. Die Tem- 
peraturen konnten bei diesem und den folgenden Diagrammen mit 

^ Bull, de la Soe. d' Eneouragement paur Tinduatrie mUumals 106, 54&. 
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einer Grenanigkeit von ± l^ und die Kristallisationszeiten mit einer 
Genauigkeit von ± 5 Sekunden abgelesen werden. 

Tabelle 2. 



Zinkgehalt der 
Legierangen 

Gew.-7o I Atom-% 



Temp. 
der Knicke 



0.00 
10.00 
20.00 
30.00 
40.00 
50.00 
60.00 
70.00 
80.00 
84.32 
90.00 
95.00 
97.50 
100 00 



-p 

0.00 

4.16 

8.52 

18.77 

19.89 

27.14 

35.88 

46.51 

59.84 

66.67 

77.04 

87.64 

93.55 

100.00 



Temp. der 
eutektischen 
Haltepunkte 



Zeitdauer der 
eutektischen 

KriBtallisation 
in Sekunden 



I Unterkühlg. 

des 

Eutektikums 

in C 



Smp. des reinen Mg 650.9° 

623 [600] ' 344 

566 [558] 387 

580 [495] 847 

448 [480] 344 

856 [366] 346 

437 [340] 846 

517 [495] 347 

577 [570] 842 

Ausschdg. d. rein. Verbdg. MgZn, bei 595^; Krist-Zeit 185. 
1 557 [547] ' 868 85 — 

456 [355] I 367 145 ~ 

! 379 — , 368 145 — 

I Smp. des reinen Zinks bei 419°; Rristallisationszeit 160". 



Kristall isationszeit 125. 

15 ' 1 

4f* 2 

75 3 

100 3 

140 2 

115 3 

70 2 

20 — 



In Tabelle 2 findet man die Resultate der Abkühlungskurven 
verzeichnet In der zweiten Spalte der Tabelle 2 sind hinter den 
von mir ermittelten Temperaturen die von Boudoüabd angegebenen 
Erstarrongstemperaturen in Klammer beigegefügt. In der letzten 
Kolumne sind die bei dem einen Eutektikum auftretenden Unter- 
kühlungen in Graden angegeben. Es zeigte sich nämlich, dafs trotz 
eifrigen Rührens diese Unterkühlungen sich nicht vermeiden liefsen. 
Bei reinem Magnesium, bei reinem Zink und auch bei der reinen 
Magnesium-Zinkverbindung wurden keine Unterkühlungen beobachtet 
Es ist daher sehr auffällig, dals bei dem Eutektikum, das aus 
Magnesium und der Magnesium - Zinkverbindung besteht, Unter- 
kühlungen auftreten. Der Umwandlungspunkt, den man bei reinem 
Zink bei einer Temperatur von 321^ findet, wurde nicht weiter be- 
obachtet, da bei der Umwandlung beim reinen Zink ein merkbarer 
thermischer Effekt erst hervortritt, wenn die Menge über 50 g 
beträgt. 

In Fig. 2 ist das aus den Werten der Tabelle 2 zusammen- 
gestellte Zustandsdiagramm der Magnesium - Zinklegierungen 
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gebildet^ Die Schmelzkurve besteht aus den drei Ästen AB, BCD 
und DE. Der Ast BCD hat ein deutb'ch ausgeprägtes Maximum 




f{? ZO 30 kO ÖO ffO 70 80 90 iO0 

Fig. 2. Zustandsdiagramm der BiagneBiam-ZinklegierungeiL 



^ Die Temperatarwerte Boudouabds sind als kleine ELreiBe in die Figur 
eingeseichnet. 
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beim Punkte G. Die Äste AB und BCD schneiden sich im eutek- 
tischen Punkte B bei einer Konzentration von 8.2 Gewichtsproz. 
Zink. Die Äste ED und BCD schneiden sich im eutektischen 
Punkte D bei 48.8 Oewichtsproz. Magnesium. Die Temperaturen 
der eutektischen Punkte sind, wenn wir aus den in der Tabelle an- 
gegebenen Werten die Mittel nehmen, für ^868^ und für D MA\ 
Durch das Maximum C in der Schmelzkurve werden wir auf 
die Existenz einer Verbindung zwischen Zink und Magnesium hin» 
gewiesen. Um die Formel der Verbindung festzustellen, kommt es 
darauf an, genau die Konzentration des Maximums zu ermitteln. 
Wir können dieses, obwohl nur wenig Bestimmungen in unmittel- 
barer Nähe des Maximums vorliegen, in befriedigender Weise aus- 
führen: 

1. Die Kurven der eutektischen Zeiten schneiden auf der dem 
Maximum zugewandten Seite die eutektischen Horizontalen im 
Punkte c bei 15.6 und im Punkte d bei 15.8 Oewichtsproz. Mag- 
nesium. 

2. Einer Konzentration von 15.6 — 15.8Gewichtsproz. Magnesium 
entspricht sehr gut die Formel Zn^Mg, die einen Magnesiumgehalt 
von 15.68 7o Magnesium verlangt. Die Abkühlungskurve einer 
Legierung mit 15.68^0 Magnesium zeigt die Form der Kurve eines 
reinen Stoffes, sie zeigt nur einen sehr gut ausgeprägten Halte- 
punkt. 

Die Kurven der eutektischen Zeiten schneiden die eutektischen 
Horizontalen andererseits bei den Punkten a und f^ die bei den 
Konzentrationen von 100 7o Zink und 100 7o Magnesium liegen. 
Da also beide Eutektika bis in unmittelbarer Nähe der reinen 
Metalle auftreten, ist die Ehdstenz von Mischkristallen zwischen der 
Verbindung Zn,Mg einerseits and Magnesium oder Zink andererseits 
ausgeschlossen. 

Die Zustandsfelder der verschiedenen Gleichgewichte sind im 
Diagramm (Fig. 2) zu übersehen. 

Wie aus den obigen Ausführungen ersichtlich ist, ergab die 
erneute Ausarbeitung des Schmelzdiagramms bei gleichzeitiger Be- 
obachtung der thermischen Erscheinungen der Kristallisation der 
Eutektika, dafs nur eine Verbindung zwischen Magnesium und Zink 
vorhanden ist von der Formel Zn^Mg. 

Die Existenz möglichkeit der von Boüdoüabd angegebenen Ver- 
bindung ZnMg^ dagegen ist nach der Lehre vom Oleichgewicht 

Z. anorg. Cb«in. Bd. 49. 6 
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heterogener Systeme ausgeschlossen, da die zu der Verbindung Zn^Mg 
gehörigen Eutektika sich über das ganze Diagramm erstrecken. 
Es wurde nun noch eine mikroskopische metallographische Unter- 
suchung der Legierungen ausgeführt, um die in bezug auf die Ver- 
bindung ZnMg^ von Boüdouard aus der Betrachtung der Schliffe 
gezogenen Schlüsse zu widerlegen. Hierbei zeigte sich folgendes: 
Auf den Schliffflächen der Legierungen des Astes D E (siehe Fig. 2) 
sah man nach dem Ätzen mit 5^0 Ammonchlorid geschwärzte 
Magnesiumkristalle, umgeben von weifsem Eutektikum D, Mit ab- 
nehmendem Magnesiumgehalt zeigten die Magnesiumkristalle das Be- 
streben, sich in dendritischer Form auszuscheiden, wie es auch 
schon bei den Magnesium-Aiuminiumlegierungen ^ beobachtet wurde. 
In der Nähe des eutektischen Punktes D, wo die Konzentration der 
Legierungen an primär ausgeschiedenem Magnesium gering ist, er- 
hält man Bilder, wie es auf Tafel IV Fig. 5 wiedergegeben ist. Man 
sieht hier dendritisch geformte, primär ausgeschiedene schwarze 
Kristalle, die, wie die systematische Untersuchung der Legierungen 
zeigt, nur aus Magnesium bestehen können. Für die Annahme einer 
Verbindung bei dieser Konzentration liegt gar kein Grund vor, da 
die Eigenschaft, sich dendritisch auszuscheiden, dem Magnesium 
überhaupt zukommt, wie es schon bei den Magnesium-Aiuminium- 
legierungen gezeigt wurde, und weil, wie oben erwähnt, die Form 
des Schmelzdiagramms das Vorhandensein einer Verbindung der 
Formel ZnMg^ ausschliefst. 

Man sieht auf dem Photogramm (Fig. 5) neben den Dendriten 
noch zwei hellere geradlinig begrenzte Kristalle, die aus Verbin- 
dung ZujMg bestehnn. Wir haben hier denselben Fall, der von 
Leyin schon bei den Gold-Thalliumlegierungen ^ gefunden ist, dafs 
nämlich, wenn ein mit Unterkühlung kristallisierendes Eutektikum 
auftritt, in der Nähe des eutektischen Punktes sich beide Bestand- 
teile des Eutektikums teilweise primär ausscheiden können. Das weifse 
Eutektikum, welches die primär ausgeschiedenen Kristalle umgibt, 
ist sehr feinkörnig und ist deshalb nur durch stärkere Vergröfserung 
(300 fach) in seine Strukturelemente zu zerlegen. 

Auf Tafel IV Fig. 6 sieht man das Photogramm eines Schliffes 
mit 90^0 Zink. Die geradlinig begrenzten, teilweise Einschlüsse 
enthaltenden Kristalle der Verbindung Zn^Mg sind durch das Ätz- 

» Z, anorg, Chem. 45, 225. 
• Z, anorg. Chem. Ah, 31. 
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mittel geschwärzt, während das Eutektikum bei relativ schwacher 
Vergröfserung gleichmäfsig grau erscheint. Bei stärkerer Vergröfse- 
rung zeigt das Eutektikum B eine schöne lamellare Struktur, die 
auch von Boudouakd reproduziert ist. 

Es bleibt noch übrig, einige Angaben über die allgemeinen 
Eigenschaften der Magnesium-Zinklegierungen zu machen. Nach 
dem Diagramm (siehe Fig. 2) haben wir drei Gruppen von Legie- 
rungen zu unterscheiden, nämlich erstens die Legierungen, die 
primär ausgeschiedenes Magnesium enthalten, zweitens Legierungen 
mit primär ausgeschiedener Verbindung Zn^Mg und drittens solche 
mit primär kristallisiertem Zink. Die Legierungen der ersten Gruppe 
zeigen eine mit Zunahme des Zinkgehaltes wachsende Brüchigkeit. 
Die Legierung mit 10 ^o Zink unterscheidet sich nicht wesentlich 
von reinem Magnesium^ sie läfst sich gut sägen, hämmern und feilen. 
Die Legierungen mit 40 und 50^0 Zink zerbrechen leicht im 
Schraubstock, sie zeigen einen ziemlich feinkörnigen Bruch. Die 
Legierungen der zweiten Gruppe mit primär ausgeschiedener Ver- 
bindung sind aufserordentlich brüchig. Sie haben einen musche- 
hgen Bruch und sind von glänzend silberweifser Farbe. 

Die Verbindung Zn^Mg zeigt grofse Ähnlichkeit mit der Alu- 
miniumverbindung Al3Mg^. Sie ist glänzend weifs und härter als 
ihre beiden Komponenten. Gegen äufsere Einflüsse ist die Ver- 
bindung weit beständiger als Magnesium oder Zink. Von feuchter 
Luft oder Wasser wird sie nicht angegrififen. Nachdem die Ver- 
bindung zwei Wochen unter Wasser aufbewahrt war, war sie noch 
ebenso glänzend wie vorher. Eine praktische Verwendung der Ver- 
bindung zu mechanischen Zwecken erscheint wegen der grofsen 
Brüchigkeit ausgeschlossen, dieselbe läfst sich weder schleifen noch 
polieren. 



m. Magnesium- WiBmutlegienmgen. 

Über Magnesium -Wismutlegierungen liegen in der Literatur 
keine Angaben vor. 

Um eine gute Mischung der beiden im spezifischen Gewicht 
sehr verschiedenen Metalle zu erzielen, mufsten die flüssigen Me- 
talle gut umgerührt werden und die Temperatur bis auf 800^ ge- 
steigert werden. Der zum Rühren verwandte eiserne Rubrer wurde 
nicht angegrififen. Trotz guten Bührens waren Saigerungen nicht, 
ganz zu vermeiden. 
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Die den Abkühlungskurven entnommenen Resultate sind in 
Tabelle 3 wie früher geordnet. 









Tabelle 8 


• 




Wismutgehalt 


Temp. 


Temp. der 


Zeitdauer der 


ünterkühlg. bei 


der Legierangen 
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eutektiachen 


eutekt Kristalli- 


der eutektiachen 


Oew..o/o 
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sation in Sek. 


Kristallisation 




y 


r' 


1/^ ■ - 


- ^^ ^ ^ 


^ v^ ^ 


— 




Smp. dea 


reinen Mg 650.9®; Kristallisationszeit 125. 


10.00 


1.28 


640 


552 5 1 — 


20.00 


2.84 


626 


558 


20 - 


80.00 


4.77 


628 


552 


40 — 


40.00 


7.89 


604 


554 


60 - 


50.00 


10.46 


588 


551 


80 — 


60.00 


14.46 


5S4 


558 


95 , 


70.00 


21.42 


610 


551 1 75 - 


80 00 


31.85 


677 


552 1 80 ' — 


82.50 


85.51 


698 


550 1 15 — 


88.50 


37.16 


710 


— 1 — — 


85.09 


40.00 


Smp. der 


reinen Verb. Bi,Mg, 715 <»; Kristallisationueit 72. 


87.50 


44.98 


699 


269 1 55 1 2 


90.00 


51.26 


612 


268 ' 120 4 


95.00 


68.92 


527 


268 150 8 


97.50 


81.97 


482 


268 i 230 , 7 


100 


100 


Smp. des 


reinen Wismuts bei 268*: ELristallisationszeit 250. 



Auf Grand der in Tabelle 3 zusammengestellten Werte wurde 
das in Fig. 3 wiedergegebene Schmelzdiagramm entworfen. Die 
Kurve AB CD stellt die Schmelzkurve der Magnesium -Wismut- 
legienmgen dar. Sie besteht aus den Asten AB und BCD, Die 
Äste AB und BCB schneiden sich im eutektischen Punkt B bei 
einer Konzentration von 65 Gewichtsproz. Wismut; die Temperatur 
des Punktes B beträgt, wenn man aus den in Tabelle 4 angeführten 
Werten der Eutektika das Mittel nimmt, 552^. Der Ast BGB 
hat ein Maximum, welches das Vorhandensein einer chemischen Ver- 
bindung anzeigt. Die Konzentration des Maximums ermitteln wir 
wie früher: 

1. Die Zeitdauer der eutektischen Elristallisationen bei 552® 
und 268® verschwindet bei den Konzentrationen von 85.0 — 85.2®/^ 
Wismut, im Mittel 85.1. 

2. Die Interpolation der durch Versuche ermittelten Stücke der 
Schmelzkurve ergibt ftlr das Maximum eine Konzentration von 85 ^/^ 
Wismut 
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8. Die Abkühlungskurve einer Legierung mit 85.09 7o Wismut 
zeigt die Form der Kurve eines reinen Stofifes, sie hat nur einen 
Haltepunkt. 

Einer Konzentration von 85.09 ®^ Wismut entspricht eine Ver- 




10 20 30 ^0 SQ S0 70 

Fig* S. ZuitandsdiRgrfimm der Mflguedum-Wig^niitk 
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bindung der Formel Bi^Mg,. Da die nach verschiedenen Methoden 
ermittelten Werte f&r die Zusammensetzung der Verbindung gut 
übereinstimmen, ist somit nachgewiesen^ dafs zwischen Magnesium 
und Wismut nur eine chemische Verbindung von der Formel Bi^Mg, 
unter den vorliegenden Versuchsbedingungen sich bildet 

Die eutektische Horizontale a b wird von den zugehörigen Kurven 
der eutektischen Zeiten einerseits bei der Konzentration der reinen 
Verbindung MggB^, andererseits bei der Konzentration des reinen 
Magnesiums geschnitten. Deshalb ist die Ekistenz eines Misch- 
k ristalles zwischen der Verbindung Mg3Bi2 und Magnesium aus- 
geschlossen. 

Die Temperatur des Eutektikums, welches die Verbindung Mg3Bi2 
mit Wismut bildet, fällt praktisch mit dem Schmelzpunkt des reinen 
Wismuts zusammen, das heifst, die Löslichkeit der Verbindung in 
Wismut ist eine aufserordentlich geringe und das Eutektikum besteht 
fast aus reinem Wismut. 

Durch die mikroskopische Untersuchung der Legierungen wurden 
die aus dem Schmelzdiagramm gezogenen Schlüsse in jeder Be- 
ziehung bestätigt. In den Konzentrationen von — 65 ^1^ Wismut 
sah man auf den mit 5 7o Ammonchloridlösung geätzten Schli£fen 
primär ausgeschiedene, geschwärzte Magnesiumkristalle, umgeben 
von einem grauen Eutektikum, das aus kleinen Kristallen der Ver- 
bindung und Magnesiumkristallen bestand. Zwischen 65 und 85 ^o 
Wismut enthielten die Legierungen primär ausgeschiedene Kristalle 
der Verbindung, ebenfalls durch das Ätzmittel schwarz gefärbt, 
umgeben von demselben Eutektikum. Die Legierungen zwischen 
85 und 100 7o Wismut bestanden aus primär ausgeschiedener Ver- 
bindung und sekundär kristallisiertem Eutektikum, welches sehr viel 
Wismut und sehr wenig Verbindung enthielt. Auf Tafel IV Fig. 7 
ist das Photogramm eines Schliffes mit 95 7o Wismut wiedergegeben. 
Man sieht die durch das Atzmittel geschwärzten Ejistalle der Ver- 
bindung, umgeben von einer Masse, die die Farbe des Wismuts hat 
In dieser Masse sind nur einige kleine schwarze Kristalle der Ver- 
bindung BijMg, vorhanden. 

Die allgemeinen Eigenschaften der Magnesium - Wismutlegie- 
rungen sind durch die Eigenschaften der Verbindung Bi2Mg3 bedingt 
Man stellt die reine Verbindung dar, indem man die entsprechenden 
Mengen der Komponenten im Wasserstoffstrom auf 800^ erhitzt und 
die flüssigen Metalle gut durcheinander mischt Bei der Bildung 
der Verbindung tritt eine bedeutende Wärmetönung auf. Die Tem- 
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peratur des Thermoelementes stieg dabei von 780 auf 900^. Der 
fiegulus der Verbindung ist, frisch dargestellt, von stahlgrauer Farbe, 
ziemlich grobkristallinisch, von zahlreichen Bläschen durchsetzt und 
sehr spröde. An feuchter Luft oxydiert sich die Verbindung nach 
einiger Zeit zu einem schwarzen Oxydpulver, an trockener Luft ist 
sie beständig. 

IV. Magnesium-Antimonlegienuigen. 

Die Magnesium- Antimonlegierungen sind, aufser von Parkinson ^ 
der nur eine Legierung mit 10 ^o Magnesium darstellte, noch nicht 
weiter untersucht Es erschien interessant, zu ermitteln, ob das 
dem Wismut seinen chemischen Eigenschaften nach nahestehende 
Antimon dieselben Verbindungen mit Magnesium eingeht wie ersteres, 
und ob die Schmelzkurve der Magnesium -Antimonlegierungen eine 
analoge Gestalt hat wie die der Wismutlegierungen. Die Unter- 
suchung ergab, dafs durchaus analoge Verhältnisse bei den Antimon- 
und Wismutlegierungen vorliegen. Magnesium und Antimon bilden 
nur eine Verbindung, welche die Zusammensetzung Sb^Mgj hat und 
die Schmelzkurve ist der Schmelzkurve der Wismutlegierungen sehr 
ähnlich. 

Bei der Aufnahme der Abkühlungskurve traten zunächst einige 
experimentelle Schwierigkeiten auf. Es zeigte sich nämlich, dafs eine 
vollkommene Mischung der beiden Metalle erst bei etwa 900® eintrat. 
Legierungen, die nicht so hoch erhitzt waren, bildeten zuerst zwei 
Schichten. Bei den ersten Versuchen waren die Metalle bis auf 
700 — 750® erhitzt und die Legierungen von 10 zu 10 7© dargestellt. 
Bei den Legierungen mit einem Antimongehalt von 20 — 70^0 ^^^^ 
bei diesem Verfahren Schichtenbildung, wie sich beim Anschleifen 
der Reguli ergab, ein. Es wurde nun etwas näher untersucht, ob 
die Verbindung Sb^Mgj sich auch schon bei einer Temperatur von 
700®, bei welcher, wie oben gesagt, die Metalle nur teilweise mit- 
einander mischbar sind, bilden kann. Zu diesem Zwecke wurde 
eine Legierung mit 70^0 Antimon in der Weise dargestellt, dafs 
die beiden flüssigen Metalle bis auf 700® erhitzt, daim kurz um- 
gerührt, wobei die Temperatur um etwa 50® stieg, und schliefalich^ 
abgekühlt wurden. Die Struktur des angeschliflfenen Regulus zeigte, 
dafs sich eine kleine Menge Verbindung gebildet hatte, die sicb^ 
der unteren Schicht befand. Bei einem zweiten Verbuch 

» Journ. Ckem. Soc. 1867, 117. 
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Legierung derselben Zusammensetzung eine Stunde lang unter stetem 
ümrtüiren bei einer Temperatur von 700 — 750® erhalten. Hierbei 
wurde die Menge der Verbindung allmählich gröfser, was man beim 
Rühren bemerken konnte, da der Eristallbrei durch die Ausschei* 
düng der Verbindung allmählich steifer wurde. Femer war an dem 
Schliff der Legierung die Zunahme der Menge der Verbindung deutlich 
zu sehen. Die Schichten waren noch nicht vollkommen verschwun- 
den, jedoch war die untere Schicht sehr viel kleiner geworden, die 
Verbindung befand sich jetzt in beiden Schichten. Die Dauer der 
Erhitzung konnte nicht noch erhöht werden, da die zu den Ver- 
suchen verwandten doppelten Glasgefäfse nicht widerstandsfähig genug 
waren. Dagegen zeigte es sich, dafs bei Steigerung der Temperatur 
die Bildungsgeschwindigkeit der Verbindung rasch wuchs. Dieses 
kann man aus der Zunahme der Reaktionswärme schliefsen. Während 
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79.48 

88.81 

100.00 



Smp. des reinen Mg 650.9^; Knstallisationszeit 125. 
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752 I 
860 ' 
926 I 
Smp. d. Verb. 
926 { 
846 
769 

610 



625 
626 
630 
626 
626 
626 
628 
SbjMg, 961 <»; 
596 
595 
.598 
594 
591 



i 



25 
40 
60 
110 
82 
50 
20 



Knstallisationsseit 45. 

80 

60 

115 

165 

90 



Smp. des reinen Sb 630°; Kristallisationszeit 150. 



durch diese beim Mischen der beiden flüssigen Metalle (70^0 Anti- 
mon) bei 700" die Temperatur nur um 50^ erhöht wurde, betrug 
die Temperatursteigerung bei 800® etwa 150® und bei 900® endlich 
erfolgte die Bildung der Verbindung quantitativ in kurzer Zeit unter 
Spritzen und Zischen während die Temperatur um 300 — 400® stieg. 
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Es liegen hier also etwas andere Verh&ltnisse vor wie bei den 
Antimon-Alamininml^erangen.^ Bei letzteren konnte trotz langen 
Erhitzens auf 1200® der Gleichgewichtszustand nicht erreicht werden, 
während bei den Magnesium- Antimonlegiemngen dank der grö&eren 
Reaktionsgeschwindigkeit bei Bildung der Verbindung nach dem 
explosiven Vorgange der Reaktion die Endzustände vollkommen er- 
reicht waren, d. h. es hatte sich die maximal mögliche Menge der 
Verbindung gebildet. 

Bei den folgenden Versuchen wurden die Metalle in Jenenser 
Glasröhren im Wassersto£fstrom auf 900® erhitzt, dann gemischt^ 
wobei die vollständige Vereinigung der Metalle vor sich ging und 
schliefslich die Abkühlungskurve aufgenommen. 

Die Oxydation war bei allen Legierungen sehr gering, so dafs 
analytisch eine Verschiebung der Konzentration durch Abbrand nicht 
nachgewiesen werden konnte. 

In Fig. 4 ist das Zustandsdiagramm der Magnesium-Antimon- 
legierungen wiedergegeben. Die Schmelzkurve A B CD E sinkt gerad- 
linig vom Schmelzpunkt des Magnesiums bis zum Punkte £, steigt 
dann steil an bis zum maximalen Punkt C, fällt darauf bis zum 
Punkt D und steigt wiederum geradlinig bis zum Punkt Ej dem 
Schmelzpunkt des reinen Antimons. Der eutektische Punkt B ergibt 
sich durch Interpolation aus den beobachteten Punkten der Schmelz- 
kurve zu 39.5 ®/o Antimon, der eutektische Punkt D wurde bei 
97.5 7o Antimon beobachtet. Der eutektische Punkt B liegt, wenn 
man aus den Zahlen der Tabelle 4 die Mittel nimmt, bei einer 
Temperatur von 627 ^ B bei 594 ^ 

Die Konzentration des Maximums und damit die Formel der 
Verbindung wurde ermittelt: 

1. aus den beiden Kurven der eutektischen Zeiten, zu 76.5 und 
76.7 7^, Antimon. 

2. durch graphische Interpolation der durch Versuche ermit- 
telten Stücke der Schmelzkurve zu 76.0— 77.0 7^- 

Das Mittel aus diesen Konzentrations werten beträgt 76.55 7o Sb, 
während der Formel Sb^Mgj 76.69 7^ Sb entsprechen. 

Die eutektischen Horizontalen erstrecken sich auf beiden Seiten 
bis zur Konzentration der reinen Stoffe. Es liegt deshalb kein 
Grund vor, in irgendeinem Gebiet des Zustandsdiagramms die 

1 Z. anorg, Chem, 48 (1905), 58. 
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Existenz von Mischkristallen zwischen der Verbindung MgjSb, einer- 
seits und Magnesium oder Antimon andererseits anzunehmen. 
o 
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Fig. 4. ZustandBcliagramm der MagneBium-AntimonlegierungeD. 



Die Verbindung besteht aus stahlgrauen Kristallnadeln, die eine 
Länge von ^2 ^^ erreichen. Der Begulus der frisch dargestellten 
Verbindung ist von zahlreichen Bläschen durchsetzt und läfst sich 
infolgedessen in der Hand zerbröckeln. An der Luft zerfallen die 
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Kristalle der Verbindung nach einiger Zeit unter Bildung eines 
grauschwarzen Oxydpulvers. 

Die Legierungen Ansehen und 49.5 % Antimon enthielten 
primär ausgeschiedenes Magnesium^ welches nach dem Ätzen mit 
Ammonchlorid schwarz erschien, umgeben von einem helleren Eutek- 
tikum. Die Legierungen der Konzentrationen zwischen B und C 
[Fig. 4] enthielten primär ausgeschiedene nadeiförmige Kristalle der 
Verbindung MggSb,, umgeben von Eutektiknm B. Die Legierungen 
mit einem Antimongehalt von 76.69 — 95.0 7o Antimon bestehen aus 
primär kristallisierter Verbindung 8b2Mg3 und sekundär gebildetem 
£utektikum D. Das Eutektikum D zeigt eine schöne lamellare 
Struktur. Die Legierungen zwischen 95 und 100 ^o Antimon end- 
lich enthalten primär kristallisiertes Antimon, ebenfalls umgeben 
von Eutektikum D. 

Auf Tafel IV Fig. 8 ist das Photogramm eines Schliffes mit 95 7^ 
Antimon in 50 facher Vergröfserung wiedergegeben. Der Schliff ist 
mit ö^l^iger Ammonchloridlösung geätzt. Man sieht die primär 
ausgeschiedenen schwarzgeätzten nadeiförmigen Kristalle der Ver- 
bindung SbjMgj, umgeben von Eutektikum B, welches aus Verbin- 
dung und reinem Antimon besteht. Die lamellare Struktur des 
Eutektikums ist auf dem Photogramm deutlich zu erkennen. Die 
Schlifffläche ist, wie man auch auf dem Photogramm sieht, von 
Blasen durchsetzt. 

Über die physikalischen Eigenschaften der Magnesium-Antimon- 
legierungen ist folgendes zu bemerken. Die Legierungen mit einem 
Antimongehalt von — 49.5 7o Antimon werden mit zunehmendem 
Antimongehalt spröder; sie lassen sich gut sägen und feilen. Die 
Legierungen mit 49.5 — 95^0 Sb, welche primär ausgeschiedene 
Verbindung MgjSbj enthalten, sind aufserordentlich spröde und sehr 
brüchig. Die Brüchigkeit dieser Legierungen wird einerseits durch 
die grobkristallinische Struktur der Verbindung, andererseits durch 
das Auftreten zahlreicher kleiner Bläschen bedingt. 

Ergebnisse der Arbeit. 

1. Es wurden die Schmelzdiagramme der Legierungen des Mag- 
nesiums mit Kadmium, Zink, Wismut und Antimon genau ausge* 
arbeitet. 

2. Aus den Schmelzdiagrammen ergab sich die Existenz 
Verbindungen CdMg, Zn^Mg, Bi^Mgg und Sb^Mg,. 
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8. Das Yorhandenseiü dieser YerbinduDgen wurde durch eine 
mikroskopisch-metallographische Untersuchung der Legierungen be- 
stätigt. * 

4. Es wurde nachgewiesen, dafs die von Boüdoüabd angegebenen 
Verbindungen CdMg^, CdMgi^ und ZnMg^ nicht existieren. 

6. Betre£fs des chemischen Verhaltens der Verbindungen wurde 
festgestellt, dafs die Verbindungen MgCd, Bi^Mg,, Sb^Mg, Wasser 
zersetzen und dem Einflüsse feuchter Luft gegenüber weniger wider- 
standsfähig sind als die einzelnen Komponenten. Dagegen werden 
die Verbindungen Zn^Mg und AIjMg^ von diesen Agentien weniger 
angegriffen als ihre Komponenten. 

Herrn Prof. Tammann spreche ich für die Anregung zu dieser 
Arbeit und das stete, fördernde Interesse meinen herzlichsten 
Dank aus. 

Oöttingen, Institut für anarganiaehe Chemie der Uhivereitüt, 
Bei der Redaktion eingegangen am 16. Februar 1906. 



Motaliographischo Mitteilungon aus dem Institut fOr anorganische 
Cliemio der Universitit Göttingen. 

XXVI. 

Die Sliicide des Nickels. 

Von 
W. GuEBTLEB und G. Tammann. 
Mit 8 Figuren im Text und 2 Tafeln. 

über die Legierung von Nickel mit Silicium findet sich in der 
Literatur nur eine Angabe von Vigoüboüx^, welcher 10 Teile Nickel 
und 1 Teil Silicium in gesonderten Stücken nebeneinander auf etwa 
1200^ erhitzte» wobei beide Stoffe zu einem Begulus zusammen- 
schmolzen» obwohl sie^ jeder einzeln für sich erhitzt, bei jener Tem- 
peratur nicht geschmolzen wären. Durch Behandeln dieses Begulus 
mit verdünnter Salpetersäure wurde ein Rückstand von der Formel 
Ni,Si erhalten. 

Zur Ausarbeitung des vollständigen Zustandsdiagrammes der 
Legierungen von Nickel mit Silicium wurden die Metalle im elek- 
trischen Eurzschlufsofen in der fiüher bei den Msensiliciumlegie- 
rungen' beschriebenen Weise zusammengeschmolzen. Die Porzellan- 
rohre wurden von denNickelsiliciumschmelzen etwas weniger angegriffen 
als von den Eisensiliciumschmelzen und erst bei den hohen Silicium- 
konzentrationen, welche Silicium in freiem Zustande enthalten, begann 
die Einwirkung auf das Porzellan sich störend bemerkbar zu machen. 
Es gelang dieses Mal jedoch» selbst das reine Silicium zu schmelzen 
und seine Abkühlungskurve zu bestimmen» ohne das Porzellanschutz- 
rohr des Thermoelementes mit einer Hülle von Magnesia und Fiatin 
zu schützen. Dadurch traten alle Details auf den Abkühl ungskurven 
viel deutlicher herVor. 

^ Compt. rmcL 121 (1895), 686. 
* Z. anorg, Chem. 47 (1905), 168. 
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Das angewandte Nickel enthielt 1.86 7^, Co, 0.47 7^ Fe und 
eine Spur Cu. .Der Schmelzpunkt desselben lag im Mittel aus 
mehreren Bestimmungen bei 1482®, während der des Nickel „pu- 
rissimum'^ von Kahlbaüm bei i486® und der eines pulverförmigen 
Nickels „purissimum" von de Haen bei 1483® lag Diesen Be- 
stimmungen ist die Angabe von Holbobn und Wien ^ zugrunde gelegt 

Es kamen drei yerschiedene Siliciumpräparate zur Anwendung, 
Yon denen wir I und II dem Konsortium für elektrochemische In« 
dustrie in Nürnberg verdanken, während III als ^^Silicium purissimum 
crystallisatum^' von E. de Haen bezogen war. 

Zur Analyse wurde in warmer Natronlauge gelöst, der Bück- 
stand abfiltriert und das Filtrat angesäuert. Der Rückstand, welcher 
stets durch Wirkung der Lauge gebildetes Eisenhydroxyd, Magne- 
siumhydroxyd und Elieselsäurehydrat enthielt, vnirde zuerst mit 
Salzsäure ausgezogen und das Filtrat mit dem ersten vereinigt, 
worin nach den üblichen Methoden Kieselsäure, Eisen, Magnesium 
und Aluminium bestimmt wurden. Der nach dem Ausziehen mit 
Salzsäure hinterblcibende Bückstand wurde mit Flufssäure zur Ent- 
fernung der Kieselsäure bis zu konstantem Gewicht abgeraucht. 

Da bei der Probe des Stückes 11 der Bückstand 2.97 7o betrug, 
so war es nötig, dessen Bestandteile genau zu bestimmen, zu welchem 
Zwecke eine besondere Portion von 20 g Silicium in Behandlung 
genommen wurde. Der Bückstand wurde im Chlorstrome erhitzt 
und die Dämpfe von Eisenchlorid und Siliciumtetrachlorid in vor- 
gelegtem Wasser aufgefangen. Der so gefundene Gehalt des Bück- 
standes an Silicium und Eisen wurde der vorher gefundenen Haupt- 
masse zuaddiert. Der im Chlorstrome nicht flüchtige Best des 
Bückstandes wurde bis zu konstantem Gewicht geglüht, und der 
Gewichtsverlust als Kohlenstoff, der Glührückstand als Karborundum 
zur Gesamtzusammensetzung hinzugeschlagen. 

Die Gesamtzusammensetzung der 3 Siliciumproben ist in Ta- 
belle 1 zusammengestellt: 

(S. TabeUe 1, S. 94.) 

Die Korrektion der aus den eingewogenen Mengen Si und Ni 
berechneten Konzentration wurde in folgender Weise ausgeführt. 
Die Beguli wurden nach Entfernung der Schlacke gewogen und der 
Gewichtsverlust als in die Schlacke übergegangenes Silicium von 

» Wied, Ann. 66 (1900), 63. 
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Tabelle 1. 










II. 






I. 


Gesamtzusammen- 
Setzung 


Zusammensetzang 
des Rückstandes 


III. 


Fe 


0.95 


3.09 


54.2 


0.42 


AI 


0.39 


0.60 




0.10 


Mg 
C 




1.19 
0.33 


18.9 


Spur 


Si 


98.07 
aulserdem 

1.27 
Rückstand 


94.83 


26.9 


98.86 
anfserdem 

0.57 
Rückstand 



der eingewogenen Menge subtrahiert Bis zu etwa 35 Atomproz. 
Si ist der Abbrand nicht merklich, von 85 — 60 Atomproz. Si 
schwankte er von 0.5 — 2^0 ^^s Siliciums je nach der zufälligen 
Zeitdauer des Schmelzens der Legierung. Bei noch höherem Silicium- 
gehalt erreichte der Abbrand 3— 4 7o "^^ konnte bei 85, 90 und 
100°/o Atomproz. Si durch Zurückwägen nicht mehr bestimmt 
werden, da die Schlacke fest am Regulus haftete. Ferner wurde 
der Gehalt des eingewogenen Siliciums an AI, Mg und Kohlenstoff 
von diesem abgezogen, während die im Nickel vorhandenen Mengen 
von Co und Fe, wie die von Fe im Silicium als Nickel verrechnet 
wurden. 

Zur Eontrolle wurden noch drei Beguli analysiert. Die Resultate 
der Analysen sind in folgender Tabelle 2 unter „abgewogen^< und 
die wie beschrieben berechneten Mengen unter „berechnet" zu- 
sammengestellt. 

Tabelle 2. 



Gewichtsproz. Si 
abgewogen gefanden 1 berechnet 



Gewichtsproz. Ni 
abgewogen | gefunden | berechnet 



18.67 
32.34 
68.12 



18.53 
31.93 
67.81 



I 



18.6 
31.8 
68.5 



81.33 

67.66 
31.88 



81.44 
67.99 
32.36 



81.4 
68.2 
31.5 



Durch wiederholte Bestimmung der Schmelzpunkte des Nickels, 
des Goldes und des Antimons wurden die Angaben des Thermo- 
elementes kontrolliert und auf die Skala des Luftthermometers 
bezogen. 
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Bei den Schmelzversuchen wurde auch dieses Mal stets die 
Abkühlungs- und Erhitzungskurve doppelt aufgenommen, wobei sich 
immer Übereinstimmung innerhalb der Versuchsfehler ergab, sofern 
nur die Schmelze genügend gemischt war. Eine Wirkung der ge- 
ringen Beimengungen, welche die Ausgangsmaterialien enthielten, 
trat auf den Abkühlungskuryen nicht merklich hervor. Sowohl die 
Temperaturen des Beginnes der Kristallisation als auch die eutek- 
tische Kristallisation wurde durch dieselben nicht merklich geändert. 
Die Abkühlungs- und Erhitzungsgeschwindigkeiten a und 6, die 
Temperaturen des Beginnes der Kristallisation (und Endes der 
Schmelzung) t^, die Kristallisationsintervalle ^o ~ ^o ^^^ ^ ^ ^"^ ^^^ 
Kristallisationszeiten Jx^ und Jz^ haben dieselbe Bedeutung und 
sind in derselben Weise wie früher ^ ermittelt In Tabelle 8 finden 
sich diese Werte für die Konzentrationen von — 60 Atomproz. 8i 
und zwar in 3 Rubriken: zunächst für die primäre Ausscheidung, 
dann für das Eutektikum und zuletzt für die Umwandlungen im 
kristallisierten Zustande. 

Die unter der Rubrik „Zeitdauer^' angegebenen Daten geben 
die Produkte aus der beobachteten Zeitdauer und den betreffenden 
Abkühlungsgeschwindigkeiten, und sind also auch bei verschiedenen 
Temperaturen proportional den Wärmemengen. 

Wir wollen die Nickelsiliciumlegierungen in 3 verschiedene 
Gruppen: 

1. Von 0—83.3 Atomproz. Si (0—19.3 Gewichtsproz.); 

2. 88.3—50.0 Atomproz. Si (19.3—32.6) und 

3. Von 60.0—100 Atomproz. Si (32.6—100); 

einteilen, und das thermische Verhalten sowie die Struktur in den 
3 Gruppen im folgenden beschreiben. 

I. Sie Gruppe der Legierungen von — 33.3 Atomproz. Silioium. 

Die Formel Ni, Si, mit 33.3 Atomproz. Si, folgt erstens aus der 
Lage des Maximums der Schmelzkurve, welche nach den Bestim- 
mungen der Temperaturen des Beginnes der Kristallisation zwischen 
32.0 und 33.8 Atomproz. Si liegen mufs, und welches man durch 
graphische Interpolation bei 33.5 Atomproz. Si findet; zweitens folgt 
dieselbe aus der Tatsache, dafs die Zeitdauer der Umwandlung in 
den Legierungen von 33.3 — 50 Atomproz. Si im Punkte h (Fig. 1) 
bei der Konzentration 33.4 Atomproz. Si verschwindet 

' Z. afiorg. Chem, 47 (1905), 168 u. 170. 
Z. anorg. Chem. Bd. 49. '^ 
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Temperatur ■ — ->■ 



I 
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Die Verbindung Ni,Si bildet mit Ni eine Reihe von Misch» 
kristallen, welche bei 1163^ eine sehr erhebliche Lücke von 11.6 
bis 27.6 Atomproz. besitzt Die Grenzen dieser Lücke, die Konzen- 
trationen der gesättigten Mischkristalle a und c, ergeben sich aus 
der Zeitdauer der eutektischen Kristallisation bei 1053^ zu 11.6 
Atomproz. Si für den nickelreichen gesättigten Mischkristall a und zu 
27.6 Atomproz. Si für c den nickelarmen gesättigten Mischkristall 

Die Kristallisation der Legierungen zwischen und 33.3 Atom- 
proz. Si ist also durch die Schmelzkuryen A B und A a, sowie durch 
die Kurven OB und Co vollständig beschrieben. Dementsprechend 
ist zu erwarten, wenn nicht bei tieferen Temperaturen weitere Zu- 
standsänderungen eintreten, dafs die Legierung von 0.0 — 11.6 und 
von 27.6—33.3 Atomproz. Si bei tieferen Temperaturen aus homo- 
genen Mischkristallen bestehen werden, während die Legierungen 
von 11.6 — 27.6 Atomproz. aus einem Gemenge der beiden gesättigten 
Mischkristalle a und o bestehen müfsten. 

In der Tat besitzen aber nur die Legierungen von 27.6 — 33.3 
Atomproz. Si, die aus den thermischen Erscheinungen bei der Kri- 
stallisation abgeleiteten Strukturen \ gleichgültig, ob dieselben lang- 
sam abgekühlt oder von 1000^ in kaltem Wasser abgeschreckt wurden. 
Dieselben sollten, ihrer Kristallisation nach zu urteilen, aus unter 
sich homogenen Mischkristallen bestehen, was auch der Fall ist 
Fig. 6 Tafel V zeigt, dafs diese Legierungsgruppe aus unregelmäüsig 
begrenzten Polyedern, deren Schnittflächen je nach der Richtung 
des Schnittes durch das Polyeder mit ziemlich verschiedener Ge- 
schwindigkeit durch das Ätzmittel angegriffen sind, besteht 

In den Legierungen von — 27.6 Atomproz. Si vollziehen sich 
dagegen unterhalb der eutektischen Temperatur 1150^ noch weitere 
Umwandlungen, wodurch ihre primäre Struktur zum Teil vollständig 
verändert wird. 

Die Legierungen von — 11.6 Atomproz. Si müssen nach den 
thermischen Erscheinungen bei der Kristallisation Konglomerate, 
bestehend aus homogenen Mischkristallen, darstellen. Diese For- 
derung ist auch erfüllt, wie sich aus den von 1000^ an in kaltem 
Wasser abgeschreckten Legierungen mit 4.7 und 10.0 Atomproz. Si 
ergibt. Fig. 1 Tafel V zeigt uns die geätzte Schlifffiäche eines Re- 
gulus mit 4.7 Atomproz. Si, welcher von 1000^ an in kaltem Wasser 



' Um die Struktur deutlich hervortreten zu lassen, wurde als Ätzmittel 
Salzsäure mit ein wenig Salpetersäure und einer Spur Platinchlorid angewandt. 

7* 
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abgeschreckt war. Auf der rechten Hälfte sieht man zwei Struktur- 
elemente. Die Jinke Hälfte ist fast homogen, die Umwandlung ist 
hier nur an einigen Stellen erst eben eingetreten, dann aber durch 
Erniedrigung der Umwandlungsgeschwindigkeit während der schnellen 
Abkühlung unterdrückt worden. Kühlt man aber die Reguli mit 
4.7 und 10.0 Atomproz. Si an der Luft ab, so bestehen sie durchweg 
aus 2 Strukturelementen wie die rechte Hälfte yon Fig. 1. Läfst 
man die in kaltem Wasser abgeschreckten Reguli an, indem man 
den Regulus mit 4.7 Atomproz. Si bis 1000^ erhitzt, und dann im 
Tiegel an der Luft abkühlt, so bestehen dieselben aus zwei Struktur- 
elementen. Die Umwandlungskurve bei deren Überschreitung sich 
die beiden Strukturelemente bilden, liegt also unterhalb jener Tem- 
peraturen. 

Die beiden Strukturelemente in den Reguli mit 4.7 und 10 
Atomproz. Si wie auf der rechten Seite von Fig. 1 haben sich wohl 
dadurch gebildet, dafs sich während der Umwandlung die dem 
Gewichtszustande entsprechenden Konzentrationen nicht schnell genug 
einstellen konnten. Läfst man die Abkühlung langsamer in einer 
gröfseren Menge Sand vor sich gehen, so reduziert sich das Netz- 
werk des hellen Strukturelementes auf ein System yon feinen hellen 
Linien, welche die dunkelgeätzten Polygone voneinander trennen. 

Die Temperatur, bei welcher die Magnetisierbarkeit fast voll- 
ständig verschwindet, konnte mittels einer ziemlich empfindlichen 
Magnetnadel für die Legierungen mit 4.7 und 10 7o Silicium fest- 
gestellt werden, dagegen war das bei den Legierungen mit 14.8 und 
20.2 Atomproz. Si nicht möglich; eine ganz schwache Magnetisier- 
barkeit verblieb hier wie bei den Si-ärmeren Legierungen noch 
bei 1100^. 

Tabelle 4. 



Silicium- 


Magnetisierbarkeit 




gehalt 


Verlust beim Erhitzen 


Wiederkehr bei 


Atomproz. 


noch vorhanden bei { verschwanden bei 


der Abkühlung 





1 
315« ; 3^<> 


315« 


4.7 


640 ' 670 


640 


10.0 


880 910 


900 



Die siliciumarmen Reguli sind bei Zimmertemperatur so wie das 
Nickel magnetisierbar; von etwa 15 Atomproz. an nimmt aber diese 
Eigenschaft merklich ab und verschwindet zwischen 25 und 80 Atom- 
proz. Si vollständig. 
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Während beim Nickel der Verlust und die Wiederkehr der 
Magnetisierbarkeit ganz unTennittelt eintritt, vollzieht sich dieselbe 
bei den siliciumhaltigen Legierungen ganz allmählich. Bei der Ab- 
kühlung werden die letzteren Legierungen zuerst sehr schwach, dann 
allmählich stärker magnetisierbar. 

Die Struktur der Reguli von 11.6 — 27.6 Atomproz. Si entspricht 
nur nach dem Abschrecken von etwa 1150^ den Vorgängen bei 
ihrer Kristallisation aus der Schmelze; die langsam abgekühlten 
Reguli zeigen aber mit steigendem Siliciumgehalt von ungefähr 
20 — 25 Atomproz. eine ganz andere Struktur als die abgeschreckten 
fieguli. Der Grund dieser Strukturänderung ist in einer Reaktion 
zwischen den Kristallarten ^ die sich aus der Schmelze gebildet 
haben, zu suchen, und da sich auf den Abkühlungskurven bei 1125^ 
ein deutlich ausgesprochener Haltepunkt mit kleiner Zeitdauer findet, 
so liegt es nahe, die Wärmeentwickelung bei 1125^ mit jener Struk- 
turändemng in Zusammenhang zu bringen. 

Da der langsam gekühlte Regulus mit 24.8 Atomproz. Si aus 
grofsen, plattenförmigen Kristallen, welche sich ^ nicht selten durch 
den ganzen Regulus erstrecken, besteht und die Menge des zweiten 
die grofsen Platten miteinander verklebenden Strukturelementes sehr 
gering ist (Tafel V, Fig. 6), während der schnell gekühlte Regulus 
mit 24.8 aus kleinen abgerundeten Polyedern mit wenig Eutektikum 
von undeutlicher Struktur besteht, so mufs man annehmen, dafs 
die Zusammensetzung der grofsen Platten der Formel NijSi ent- 
spricht und dafs sich dieselben aus einer grofsen Menge des ge- 
sättigten Mischkristalles c und einer kleinen Menge des gesättigten 
Mischkristalles a bei 1125^ gebildet haben. 

Diese Annahme wird durch folgende Beobachtungen gestützt: 

1. Die Menge der plattenförmigen Kristalle NijSi nimmt mit 
abnehmendem Siliciumgehalt schnell ab, auf der Schli£fflächfi des 
Regulus mit 22.6 Atomproz. Si (Tafel V Fig. 4) siad noch zwei 
grofse senkrecht durchschnittene Platten zu erkennen. Die übrigen 
hellen, zum Teil langgestreckten Kristalle, sind aber wohl ebenfalls 
als die Verbindung NijSi anzusprechen, und dasselbe gilt auch von 
den hellen Teilen auf Fig. 3 sowie von den hellen Teilen des in 
Fig. 2 bei stärkerer Vergröfserung sehr deutlichen Eutektikums, 
das mit dem auf Fig. 3 abgebildeten identisch ist. 

2. Mit weiter abnehmendem Si-Gehalt mufs das charakteristische 
Strukturelement, Fig. 3, verschwinden und gleichzeitig die Wärme, 
welche bei seiner Bildung frei wird, sich der Beobachtung entziehen. 
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Diese Forderungen bestätigt auch die Beobachtung. Doch könnte 
man erwarten, dafs die Zeitdauer der Haltepunkte bei 1125^ pro- 
portional mit abnehmendem Siliciumgehalt sich verkleinern wird, 
doch diese bleibt, wie im Diagramm dicht ttber der Konzentrations- 
achse zu ersehen ist, zuerst konstant und verschwindet dann plötzlich. 
Doch ist hierauf wohl keine besondere Rücksicht zu nehmen, da 
bei dem geringen Wert der Zeitdauer die Beobachtung ein solches 
Verhalten zutage fördern kann, auch wenn die Zeitdauer in Wirk- 
lichkeit mit der Konzentration sich proportional ändert. 

3. Lehrten Abschreckungsversuche, dafs die Struktur, von der 
angenommen wurde, dafs sie sich erst bei 1125® bildet, nicht ver- 
schwindet, wenn nicht vor der Abschreckung diese Temperatur tiber- 
schritten wurde. 

4. Vergleicht man die Struktur der von einer Temperatur über 
1125® abgeschreckten Begnli mit der der Struktur der langsam ge- 
kühlten Beguli, so findet man, dafs die Struktur des ßegulus mit 
20.2 Atomproz. Si sehr viel feinkörniger geworden ist und die 
charakteristische Zeichnung der Schlifffläche des langsam gekühlten 
Regulus verschwunden ist; auch in all den anderen Beguli ist das 
so leicht erkennbare Strukturelement des Regulus mit 20.2 Atom- 
proz. Si (Taf. V, Fig. 3) gewöhnlich verschwunden, nur in einzelnen 
Fällen war ein Rest desselben im Innern des Regulus wahrzunehmen, 
während in den äufseren schneller gekühlten Teilen nicht eine Spur 
desselben zu entdecken war. 

Die Annahme, dafs sich aus zwei gesättigten Mischkristallen 
die charakteristischen Kristalle der Zusammensetzung NigSi bilden^ 
scheint daher, so weit es anging, gestützt. Die Bestimmung der 
Zusammensetzung dieser beiden gesättigten Mischkristalle ist aber 
nicht mit der möglichen Genauigkeit ausgeführt worden; immerhin 
lassen sich ziemlich enge Grenzen für dieselbe angeben. 

In den Reguli von 11.6 — 14.8 Atomproz. Si ist von der cha- 
rakteristischen Struktur (Taf. V, Fig. 3) nichts zu entdecken, dieselben 
bestehen sowohl nach der Abschreckung als auch nach langsamer 
Kühlung aus grofsen, primär abgeschiedenen Kristallen, umgeben 
von wenig sekundär gebildeter Masse, die eine sehr feine, undeutliche 
eutektische Struktur besitzt. Da der erste Regulus, in dem diese Struk- 
tur, Fig. 3, auftritt, die Gesamtkonzentration 17.2 Atomproz. Si besitzt, 
und der letzte, in dem dieselbe nicht mehr vorhanden ist, 14.8 Atom- 
proz. Si hat, so mufs die Konzentration des einen gesättigtem Misch- 
kristalles, der an der Bildung von NijSi teilnimmt, bei 16.0 Atom- 
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proz. Si liegen. Die Konzentration des anderen gesättigten Misch- 
kristalles kann sich von derjenigen des gesättigten Misclikristalles e 
mit 27.6 Atomproz. nur sehr wenig unterscheiden. Man gelangt 
also zur Reaktionsgleichung: 

^. o. ^ 1 gesätt. Mischkristalle 61 fgesätt Mischkristalle öl 

^* ^ '^ l mit 16.0 Atomproz. Si J l mit 27.6 Atomproz. Si i 

1000 Mol. = 224 Mol. + 776 Mol. 

Die Gesamtheit aller Beobachtungen, welche die Silicium- 
Nickelmischungen von — 33.3 Atomproz. Si betreffen, können wir 
im Zustandsdiagramm in folgender Weise zusammenfassen. 

Die experimentell festgestellte Kurve des Endes der poly- 
morphen Umwandlung der magnetisierbaren in die nichtmagneti- 
sierbaren Mischkristalle c^tti kann, wie die Kurve des Endes dieser 
Umwandlung o, b, die eutektische Horizontale a c nicht scheiden, da 
sonst absolute Stabilität aller Kristallarten vorausgesetzt, vier Kri- 
stallarten mit der Schmelze B und ihrem Dampf im Gleichgewicht 
wären, deshalb mufs notwendigerweise ein drittes nonvariantes 
Gleichgewicht, dessen Temperatur sich von der des Gleichgewichtes 
bei 1150^ nicht merklich unterscheidet, angenommen werden. Es 
handelt sich hier um das Gleichgewicht zwischen dem Mischkristall b 
und den Mischkristallen o^ und c^, deren Konzentration von denen 
der Mischkristalle a und e nicht merklich verschieden sein können. 
Die Konzentration des Kristalles b kann ebenfalls von der des Kri- 
Stalles b^ nicht merklich verschieden sein. Tragen wir diese Punkte 
in das Zustandsdiagramm ein und verbinden dieselben, soweit es 
sich um experimentell gefundene Kurven oder Horizontale handelt, 
durch voll ausgezogene Linien, während wir die theoretisch not- 
wendigen Linien gestrichelt zeichnen, so gibt uns das Diagramm die 
eigentümlichen Vorgänge in den Nickel-Silicium-Schmelzen beim Er- 
kalten wieder. 

L Die homogenen /9-Mischkristalle, deren Existenz durch Ab- 
schreckungs versuche erwiesen wurde, zerfallen, wenn ihre Temperatur 
das Intervall zwischen den beiden Kurven a^a^ und a^b schnell 
durchschreitet, in siliciumreichere und siliciumärmere Mischkristalle ; 
wenn die Abkühlung langsam vor sich geht, so bildet sich aus dem 
homogenen /9-Mischkristalle ein homogener cv-Mischkristall von dem- 
selben Siliciumgehalt. Man kann also je nach der Abkühlungs- 
geschwindigkeit die Nickel-Silicium-Legierungen von — 11 Atom- 
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proz. Si in drei yerschiedenen Modifikationen bei Zimmertemperatur 
erhalten: 

1. Als /^-Kristalle von unter sich übereinstimmender Zusammen- 
setzung; 

2. als a-Eristalle von unter sich übereinstimmender Zusammen- 
setzung und 

8. als Gemenge von /9-Eristallen, deren Zusammensetzung eine 
verschiedene ist 

n. Die Reguli von 11.6 — 16.0 Atomproz. müssen hauptsächlidi 
aus dem gesättigten Mischkristall b, nebst Resten der Kristalle a 
und 0, aus denen sich b gebildet hat^ bestehen. Der Nachweis, dafs 
hier hauptsächlich 6-Kristalle, nicht a-Eristalle vorliegen, ist auf 
mikroskopischem Wege nicht gut ausführbar, da die a-Eristalle sich 
von den 6-Eristallen nur sehr wenig unterscheiden können. 

Die Abkühlungsgeschwindigkeit ist bei diesen Legierungen von 
nicht erheblichem Einflufs auf die Struktur, was darauf zurück- 
geführt werden kann, dafs hier ein kleineres Umwandlungsintervall 
bei höherer Temperatur zu durchlaufen ist, was auf die Herstellung 
des Gleichgewichts günstig wirken mufs. 

III. Die Legierungen von 16.0 — 27.6 Atomproz. Si enthalten das 
charakteristische Strukturelement (Tafel V Fig. 8), dessen Menge bis 
etwa 20 Atomproz. Si zunimmt, dann aber unter Auftreten von 
plattenförmigen Eristallen bis zu 25.0 Atomproz. abnimmt In den 
gegen das Ätzmittel widerstandsfähigeren Teilen des Strukturelementes 
(Tafel V Fig. 3) sind wohl Elemente, welche mit den plattenförmigen 
Eristallen ihrer Zusammensetzung nach ideütisch sind, zu erkennen, 
und das stärker geätzte Strukturelement entspricht wohl dem Misch- 
kristall by 

Der strukturelle Unterschied zwischen sehr schnell und lang- 
samer gekühlten Legierungen fällt sofort auf. Die Struktur der 
sehr schnell gekühlten Reguli entspricht der Eristallisation aus der 
Schmelze, während die Struktur der langsamer gekühlten Reguli 
nur durch Annahme der Bildung einer Eristallart von der Zusammen- 
setzung NijSi verständlich wird. 

Die Gruppe der Legierungen von 33.3 — 50 Atomproz. Siliciunu 

Diese Reihe von Legierungen wird durch die Verbindungen 
NigSi und NiSi begrenzt. Die Gründe, welche für die Elxistenz der 
ersten Verbindung sprechen, sind früher dargelegt Hier mögen die 
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GrQnde, aas denen sich das Vorhandensein der Verbindung NiSi er- 
gibt, folgen. Der Schmelzpunkt dieser Verbindung ist der Maximal- 
punkt eines sehr flach yerlaufenden Eur^enastes. Durch die beiden 
Punkte auf der Schmelzkurve bei 49.4 und 50.8 Atomproz. Si ist die 
Lage jenes Maximums eingeschlossen. Femer wird die Zeitdauer 
bei der eutektischen Temperatur von 958^ bei 49.0 Atomproz. Null 
und schliefslich tritt bei 880° noch eine Reaktion ein, bei der die 
Menge des reagierenden Systems bei 49.9 Atomproz. Si Null wird. 
Die Zusammensetzung der Verbindung ergibt sich also im Mittel zu 
49.7, während der Formel NiSi 50.0 Atomproz. Si entsprechen 
wlbrden. 

Schreckt man die Reguli zwischen 33.3 und 50.0 Atomproz., 
nachdem man sie zuvor auf 860® abkühlen liefs, plötzlich in kaltem 
Wasser ab, so entspricht die Struktur der abgeschreckten Reguli 
den thermischen Ek'scheinungen, welche sich bei der Kristallisation 
derselben vollziehen. Dagegen ist nach langsamer Kühlung die 
Struktur dieser Reguli wiederum vollständig verändert, weil sich 
zwischen 760 und 830° in diesen Legierungen eine chemische Reak- 
tion vollzieht. 

Wir wollen uns zuerst mit der Struktur der abgeschreckten 
Reguli beschäftigen. Die Legierungen von 33.3 — 39.7 Atomproz. Si 
bestehen aus Packeten kleiner, untereinander parallel geordneter 
Blättchen, ein Eutektikum zwischen denselben war nicht zu ent- 
decken. Die Legierungen von 39.7 — 50.0 Atomproz. haben alle dasselbe 
Eutektikum, dessen Struktur auf Fig. 1 1 Taf. VI deutlich zu sehen ist. 
Dasselbe besteht aus dem gesättigten Mischkristall d (helles Struktur- 
element) und der Verbindung NiSi (dunkelgeätztes Element), dessen 
Menge mit wachsendem Gehalt an Si zunimmt Auf der Schliff- 
fläche der Legierung mit 46.1 Atomproz. Si (Fig. 12) ist nur wenig 
von diesem Eutektikum vorhanden, die Hauptmengen bestehen aus 
den grofsen dunkelgeätzten Kristallen der Verbindung NiSi. 

Die Struktur dieser Legierungsgruppe ändert sich aber voll- 
ständig bei langsamer Abkühlung. Werden die Temperaturen der 
Linie ih von den Legierungen zwischen 33 und 37.5 Atomproz. Si 
langsam überschritten, so bildet sich aus den früher homogenen 
Mischkristallen eine neue Kristallart, nämlich die glänzenden Nadeln 
in Fig. 7 und 8. In Fig. 7 sind die Nadeln in drei Richtungen, 
welche untereinander unter einen Winkel von 60® schneiden, an- 
geordnet. Mit steigendem Siliciumgehalt ändert sich die Anordnung 
der hellen Nadeln, indem der Winkel zweier Nadelrichtungen kleiner 
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wird (Fig. 8), bis dieselben schlieüalich bei 38.8 Atomproz. einander 
parallel sind (Fig. 9). 

Von 33.3— 40.0 Atomproz. nimmt in denBegoli die Menge der 
hellen Nadeln zu, von 40.0 — 50.0 Atomproz. dagegen ab. So ist auf 
Fig. 9 bei 38.3 Atomproz. aufser dem hellen Strukturelement noch 
die Gegenwart von einer geringeren Menge des dunkleren Struktur- 
elementes ersichtlich. Ein Regulus mit 40 Atomproz. Si, dessen Zu- 
sammensetzung zufällig nicht getroffen wurde, müfste ausschliefslich 
aus dem hellen Strukturelement bestehen , dessen Menge dann bei 
höherem Siliciumgehalt wieder abnehmen müfste, was auch auf 
Fig. 10 mit 43.4 Atomproz. Si deutlich zu sehen ist. Dieser Ände- 
rung der Menge des hellen Strukturelementes mit dem Silicium- 
gehalt entspricht dieselbe Abhängigkeit der Zeitdauer der Halte- 
punkte, welche sich bei den Temperaturen der gebrochenen Geraden 
hik auf den Abkühlungskurven finden. 

Die Elxistenz dieser Haltepunkte beweist, dafs es sich um eine 
fieaktion im nonvarianten System handelt, es müssen also hier drei 
Eristallarten miteinander reagieren. Die Zusammensetzung dieser 
drei Eristallarten kann aus der Zeitdauer der Haltepunkte in fol- 
gender Weise bestimmt werden. Konstruiert man mit den Werten 
der Zeitdauer über der Eonzentrationsachse das Dreieck XYZy so 
geben die Eonzentrationen der drei Eckpunkte des Dreiecks die 
Zusammensetzungen der drei miteinander reagierenden Eristall- 
arten.^ Es mufs sich also aus den Verbindungen Ni^Si mit 
33.3 und NiSi mit 50.0 Atomproz. die Verbindung NijSi, mit 
40.0 Atomproz. Si bilden. Durch die Mischbarkeit von Ni,Si und 
NiSi im kristallisierten Zustande werden die hier vorliegenden Ver- 
hältnisse etwas kompliziert. Aus den Mischkristallen von 33.3 bis 
37.5 Atomproz. Si bildet sich die Verbindung NijSi, , indem der Über- 
schufs an Ni als NigSi zurückbleibt. Die Legierungen von 37.5 bis 
50 Atomproz. Si bestehen über 830^ aus einem Gemenge des gesättigten 
Mischkristalls i mit 37.5 Atomproz. Si und der Verbindung NiSi. In 
diesen gesättigten Mischkristallen vollzieht sich die Bildung von NijSij, 
während das gebildete Ni^Si sofort mit den Eristallen NiSi in 
Wechselwirkung unter Bildung des gesättigten Mischkristalls tritt. 
Die primäre Reaktion, welche sich bei den Temperaturen der ge- 
brochenen Geraden hik im nonvarianten System vollzieht, ist also 
auf dem steigenden und horizontalen Stück der Linie hik dieselbe, 

* Z. anorg. Chem. 47 (1905), 299. 
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deshalb müssen sich auch die Mengen der gebildeten Verbindung 
wie die Ordinalen der Geraden X Y und Z Y ändern, und die Struktur 
der Legierungen dieser Gruppe mufs sich im wesentlichen, wie be- 
schrieben, ändern. 

Die Gleichgewichtstemperatur der nonvarianten Systeme, in 
denen sich je ein Mischkristall variabler Konstruktion beteiligt, 
ändert sich mit der Gesamtkonzentration. Diejenige der Systeme, 
in denen der gesättigte Mischkristall i yorhanden ist, ist konstant, 
weil hier die Zusammensetzung der am Gleichgewicht beteiligten 
Eristallarten unveränderlich ist. Hierdurch ist auch die Möglich- 
keit gegeben, die Konzentration des gesättigten Mischkristalls zu 
bestimmen; dieselbe mufs dem Schnittpunkt der beiden Geraden ki 
und kiy also dem Punkte i entsprechen. Bei 960^ enthielt der 
gesättigte Mischkristall d 40.2 Atomproz. Si, während derselbe bei 
830** nur noch 37.5 Atomproz. Si enthält; die Löslichkeit von 
NiSi nimmt also, indem die Entmischung bei der Abkilhlung 
sich auf der Linie id vollzieht, mit der Temperatur recht schnell 
ab. £in thermischer Effekt, der dieser Entmischung entspricht, ist 
bei den Punkten der Linie id nicht wahrzunehmen. 

Die Bildung von NigSi, aus den Mischkristallen von Ni^Si und 
NiSi tritt immer mit einer geringen Unterkühlung von 10 — 25® ein, 
worauf die Temperatur des Thermoelementes langsam ansteigt, 
kurze Zeit sich konstant erhält und dann wieder fällt. Die Reaktion 
zwischen den drei Kristallarten vollzieht sich also, sowie die Kri- 
stallisation aus dem Schmelzflufs oder die polymorphe Umwandlung 

mit einer Geschwindigkeit {-w~^ nicht ^ . , welche nur durch 

die Geschwindigkeit des Wärmeäusses reguliert wird. 

Die Gruppe der Legierungen von 50.0 — 100.0 Atomproz. Silicium. 
Die thermischen Erscheinungen, welche bei der Kristallisation 
dieser Legierungen auftreten, sind im Diagramm zusammengestellt. 
In Fig. 2 ist eine Abkühlungskurve und eine Erhitzungskurve der 
Legierung mit 68.5 Atomproz. Si dargestellt, um den Charakter 
dieser Kurven für das Konzentrationsgebiet von 50 — 100 Atom- 
proz. Si zu veranschaulichen. Im Punkte a auf der Abkühlungs- 
kurve beginnt die Kristallisation; auf den Erhitzungskurven tritt 
dieser Punkt, das Ende der Schmelzung, erst bei den Si reicheren 
Legierungen hervor. Den Punkten bc und d auf der Abkühlungs- 
korve entsprechen die Punkte b^c^d^ auf den Erhitzungskurven. 
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Tabelle 5. 
50 — 100 Atomprozente Si. 



Gehalt an 

Si 



Gew.- 



34.6 
35.7 
40.3 
41.0 
41.8 

47.4 
50.9 
51.6 
56.0 
64.2 

78.5 
99.0 
99.9 



Atom- 



Beginn der 
Kristallisation 



Zeitdaaer 

=\^ — -- 



Erster 
Haltepunkt 



52.5 
53.7 \ 
58.6 1 
59.2 
60.1 



1089 j 15 6 



65.3 1271 100 20 

68.5 1290 70 8 

69.0 i 1302 70 — 

72.7 ' 1326 80 — 

78.5 1313 I 100 60 

75 — 

125 — 

105 — 



88.4 


1414 


99.5 


1458 


99.8 


1458 



998 

968 

1002 

1017 

1036 

1029 
1026 
1018 
1023 
1020 

1026 



Zeitdauer 



I 



70 35 

25 — 

— 8 

55 10 

80 30 

50 — 

45 20 

40 10 

65 20 

45 15 

30 25 



Zweiter 
Haltepunkt 



i Zeitdauer 
\\AXaAx. 



Dritter 
Haltepunkt 



973 
965 
972 
974 



70 30 

70 — 

— 80 

45 20 



U 



944 
957 



975 80 30 946 



975 

978 
977 
969 
964 

955 



80 15 

65 80 

60 25 

55 25 

45 20 



951 
953 
946 
936 
942 



Zeitdauer 
Ax^ AXt 



55 80 

65 50 

70 35 

80 45 

35 35 

40 35 

25 20 

15 10 



20 15 — 
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Fig. 2. 

Um über die Mengen, welche bei den Temperaturen der Punkte 6, ö, 
dwciAej welche als Haltepunkte aufzufassen sind, eine Anschauung 
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za erhalten, wurde bei den Abkühlungs- und Erhitzungskurven zu- 
erst der Konvergenzpunkt der verlängerten Abkühlungskurve der 
Flüssigkeit ag und der Kurve ef ermittelt und dann aus diesem 
den Kurven ag und ef ähnliche Strahlen zu den Punkten 6, c und 
d gezogen, die Stücke hi,ik,kl und In^ welche durch diese Strahlen 
auf der Horizontale hn abgeschnitten werden, sind dann jenen 
Mengen proportional, da die Länge der Strecke hn bei allen 
Schmelzen ungefähr dieselbe war. Die Mittel aus diesen Werten der 
Zeitdauer für die Erhitzungs- und Abkühlungskurven sind im Dia- 
gramm Fig. 1 für die primäre Ausscheidung zwischen der Kurve OH 
und der Horizontalen On, für diese und die Horizontalen Fm und 
^Mn Abhängigkeit von der Konzentration dargestellt. Die Menge 
des Siliciums, welche sich aus den Schmelzen von 60 — 70 Atom- 
proz. Si primär aus den Schmelzen ausscheidet, ist sehr gering, die 
ersten Knicke auf den Abkühlungskurven sind daher sehr schwach 
ausgebildet, doch sind diese Punkte durch Beobachtung der Tem- 
peratur, bei welcher das Schutzrohr des Thermoelementes in der 
Schmelze einzufrieren beginnt, gesichert 

Da man bei 1022^ einen deutlichen Wärmeeffekt wahrnimmt, 
30 reagiert hier wohl ein Teil des ausgeschiedenen Siliciums mit 
der Schmelze von der Zusammensetzung des Punktes O, indem sich 
eine neue Silicium-Nickelverbindung bildet. Die Zusammensetzung 
dieser Verbindung könnte der Formel Ni^Si, entsprechen, worauf der 
Umstand, dafs die Zeitdauer des entsprechenden Wärmeeffektes von 60 
bis 100 Atomproz. Si abnimmt, schliefsen läfst Diese Auffassung würde 
durch die Tatsache, dafs der Wärmeeffekt bei 950^ ebenfalls in der 
Nähe von 60 Atomproz. Si einen Maximalwert aufweist, gestützt 
werden. Es wäre dann der Wärmeeffekt bei 950^ einer poly- 
morphen Umwandlung der Kristalle Ni^Si, zuzuschreiben. Würde 
der Wärmeeffekt bei 974®, entsprechend der Eutektischen Fm, bei 
60 Atomproz. Null werden, so wäre jene Auffassung nach allen 
Seiten geschützt. Dieser Wärmeeffekt nähert sich aber erst bei sehr 
viel höheren Konzentrationen dem Nullwert Der Grund könnte in 
einer Umhüllung der Siliciumkristalle durch die Verbindung gesucht 
werden. 

Auch auf dem Wege der Bückstandsanalyse gelang es nicht, die 
fragliche Zusammensetzimg der Verbindung zu ermitteln. Läfst man 
auf das Pulver der Reguli mit 70, 80 und 90 Atomproz. Si kalte 
Natronlauge vrirken, so wird das Si ziemlich schnell aufgelöst, aber 
auch die Verbindung zersetzt sich. Nach Htägiger Wirkung ent- 
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hielt der Rückstand 57 Atomproz. Si und 43 Atomproz. Ni, liefs 
man dann zwei Stunden lang kochende Natronlauge auf denselben 
wirken, so bestand der letzte Rückstand seiner Hauptmenge noch 
aus Ni. Es ist also nicht möglich^ durch kalte Natronlauge das Si 
von der Silicium-Nickelverbindung scharf zu trennen. 

Die Struktur der Reguli dieser Gruppe bestätigt im allgemeinen 
die aus dem Zustandsdiagramm zu ziehenden Schlüsse, doch konnte 
leider die wichtigste Frage in diesem Teile des Diagramms, die nach 
der Existenz der Verbindung NijSig, nicht auf Grund deutlicher mikro- 
skopischer Bilder entschieden werden, denn die Reguli von 60 bis 
70 Atomproz. Si sind besonders vergänglich; dieselben sind von 
grofsen und kleinen Rissen, die sich vielleicht bei der polymorphen 
Umwandlung gebildet haben, durchsetzt, beim Schleifen und Polieren 
erhält man nur ganz unebene Flächen, weil besonders das Struktur- 
element, welches als Ni^Si, anzusprechen wäre, vollständig aus der 
Schlififfläche entfernt wird. Die Reguli mit 49.4 und 50.8 Atom- 
proz. Si sind Konglomerate aus langen unter sich parallelen säulen- 
förmigen Kristallen. Makroskopisch sind viereckige Säulen zu 
sehen, welche besonders in einem Hohlraum schön ausgebildet 
waren. 

Der Regulus mit 58.7 Atomproz. Si hat ein recht feinkörniges 
Gefüge und enthält in etwas überwiegender Menge das Struktur- 
element, welches als NiSi anzusprechen wäre, während das Element 
NijSij aus der Schlifffläche vollständig entfernt ist, und an seiner 
Stelle nur Löcher zu sehen sind. Von 70 Atomproz. Si an treten 
auf den Schliffflächen die primär ausgeschiedenen Siliciumsäulen 
mikroskopisch sehr deutlich hervor, und man sieht, dafs ihre Menge 
mit wachsendem Si-Gehalt zunimmt 

Zum Schlufs mögen noch Bemerkungen über einige Eigen- 
schaften der Nickel-Siliciumverbindungen hier ihren Platz finden. 

Die Legierungen mit 5.10 und 15 Atomproz. Si lassen sich, wie 
das Nickel, kalt gut schmieden, dagegen nicht bei Rotglut. Während 
die Legierungen von — 22 Atomproz. Si wiederholten Schlägen gut 
widerstehen, nimmt die Brüchigkeit von 22 Atomproz. an schnell zu; 
der Regulus mit 25 Atomproz. Si blättert leicht in dünne Platten 
auf, man könnte denselben als metallischen Glimmer bezeichnen. Bei 
80 Atomproz. ist der Bruch feinkörnig und wird bei mehr als 
83 Atomproz. Si muschelig und glänzend, dieser Glanz verschwindet 
etwas über 40 Atomproz. Von 50 — 76 Atomproz. ist die Brüchig- 
keit besonders grofs, so dafs sich diese Legierungen ganz leicht 
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piÜTerisieren lassen, von 75 Atomproz. nimmt dann die Pulverisier- 
barkeit etwas ab. 

Die Farbe der Legierungen bis etwa 15 Atomproz. Si ist 
der des Nickels ganz ähnlich, dann erhält dieselbe einen Stich 
ins Gelbe, der für die Verbindung NijSi am deutlichsten ist, 
bei 83 Atomproz. ist die Farbe grau, bei 40 Atomproz. bemerkt 
man einen Stich ins Rötliche, dann werden die Legierungen auf dem 
Bruch matt grau und bei 50 Atomproz. ist die Farbe der mikro- 
skopischen Ejristalle der des Nickels wieder ähnlich. Bei 55 Atom- 
proz. Si tritt eine violett-graue Farbe auf, welche bei 70 Atomproz. 
fast überall dem Grau des Siliciums Platz gemacht hat 

Die Härte der langsam gekühlten und abgeschreckten Ni- 
reicheren Legierung ist bis ungefähr 20 Atomproz. Si sehr ver- 
schieden, und zwar ist diese Differenz gerade die entgegengesetzte, 
wie bei dem Kohlenstoffstahl; während bei diesem die Härte beim 
Abschrecken zunimmt, werden die Nickel -Siliciumlegierungen von 
— 20 Atomproz. Si durch das Abschrecken erheblich weicher. 
Diese Legierungen dürften ihrer Härte und Festigkeit, sowie ihrer 
Schmiedbarkeit wegen besondere Aufmerksamkeit verdienen. 

Fig. 3 gibt die Härte der Nickel-Siliciumlegierungen, gemessen 
nach der Mohb sehen Skala, für die langsam und schnell gekühlten 
Legierungen in Abhängigkeit von der Konzentration. Während die 
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langsam gekühlten Reguli bei ungefähr 15 Atomproz. Si ein Maximum 
der Härte besitzen, haben die abgeschreckten Beguli hier ein Minimum. 
Bei höherem Si-Gehalt verschwindet der Härteunterschied in den 
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schnell und langsam gekühlten Legierungen. Zwischen 60 and 
70 Atomproz. Si findet sich ein Minimnm der Härte. 

Silicium and Nickel gehen fünf Verbindungen miteinander ein. 
Zwei derselben, Ni^Si und NiSi, welche auch beim Eisen aufgefunden 
wurden, bilden sich direkt aus der Schmelze, eine dritte Verbindung, 
wahrscheinlich Ni,Si3, bildet sich aus Siliciumkristallen und der 
Schmelze mit 59 Atomproz. Si. Aufserdem gibt es noch zwei wei- 
tere Verbindungen, welche sich durch Reaktionen zwischen Kristallen 
in Abwesenheit einer Flüssigkeit bilden. Nämlich die Verbindungen 
NigSi und NigSi,. Die erste bildet sich bei 1125^ aus den beiden 
gesättigten Mischkristallen mit 16.0 und 26.5 Atomproz. Si und die 
zweite kristallisiert aus der Beihe der Mischkristalle von 33.3 bis 
37.5 Atomproz. Si. 

Götttngeny InsHtui für onorganüche Chemie. 

Bei der Bedaktion eingegangen 16. Februar 1906. 



über die Fähigkeit der Elemente miteinander Verbindungen 

zu bilden. 

Von 

G. Tammann. 

Mit 1 Figur im Text. 

über diese Fähigkeit waren wir bisher sehr mangelhaft unter- 
richtet, weil über die Verbindungen, welche die Mehrzahl der 
Elemente, die Metalle, untereinander bilden, höchst widersprechende 
und unvollständige Angaben vorlagen. Die Elntscheidung der Frage, 
ob zwei Metalle miteinander eine Verbindung bilden und welches 
die Zusammensetzung der betreffenden Verbindung ist, stiefs auf 
gewisse Schwierigkeiten, welche die Entscheidung dieser Frage auf 
dem Wege, den der Chemiker gewöhnlich einzuschlagen gewohnt ist, 
nicht zuliefs, denn eine mechanische Trennung der kristallisierten 
Verbindungen von der Schmelze, in der sie sich gebildet haben, 
ist nicht auszufuhren. Auch die chemische Trennung der ver- 
schiedenen Kristallarten in einem erkalteten Begulus durch Ein- 
wirkung von Säuren usw., wobei die resistenteste der kristallisierten 
Verbindungen zurückbleibt, deren Analyse dann nach den gewöhn- 
lichen Methoden ausgeführt werden kann, führt nur selten zum Ziel, 
da die Resistenz der verschiedenen Verbindungen gewöhnlich nicht 
soweit voneinander verschieden ist, dafs die eine vollständig intakt 
bleibt, während die andere sich vollständig löst. Daher besteht das 
Produkt, an dem die Rückstandsanalyse schliefslich ausgeführt 
werden soll, gewöhnlich aus zwei Kristallarten, deren Mengen von 
der Zeitdauer der Einwirkung des Lösungsmittels abhängen. Des- 
halb hat man alle Formeln, welche auf Grund von Rückstands- 
analysen aufgestellt wurden, mit gröfster Reserve aufzunehmen, und 
es ist auch nicht zu hoffen, dafs man mit Hilfe der Rückstands- 
analyse zu einer Kenntnis der binären, geschweige denn der höheren 

Z. anorg. Cbem« Bd. 4Ü. ^ 
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Verbindungen der Elemente gelangen wird. Zu diesem Ziel kann 
nur die thermische Analyse führen, über welche Methode und ihre 
Anwendung in der Zeitschrift für anorg. Chemie wiederholt be- 
richtet ist 

Durch die thermische Analyse wird aber nur die Anzahl und 
die Zusammensetzung der kristallisierten Phasen ermittelt^ von denen 
wir annehmen wollen, dafs jede derselben nur aus einer einzigen 
Molekelart besteht. In Vergleich zu diesem einfachen Aufbau binär 
zusammengesetzter Kristalle kann der Aufbau der ganzen Reihe 
von Flüssigkeiten, welche aus zwei Elementen bestehen, ein viel 
komplizierterer sein, da in der Regel jede der Flüssigkeiten aus 
mehreren Molekelarten bestehen wird. Bei der Kristallisation wird 
nun in der Regel eine Verringerung der Anzahl von Molekelarten 
eintreten: aus den vorhandenen Molekelarten in der Flüssigkeit 
bilden sich nur diejenigen, aus denen die beiden aus der Flüssigkeit 
sich ausscheidenden Kristallarten bestehen. 

Die Frage nach der Verbindungsfahigkeit der Elemente könnte 
in ihrem vollen Umfange nur nach Feststellung aller in den flüssigen 
Mischungen vorhandenen Molekelarten gelöst werden; da aber einer 
solchen Forderung unsere Kenntnisse noch lange nicht entsprechen 
werden, so mufs sich die Beurteilung der Verbindungsf&higkeit der 
Elemente, soll dieselbe auf dem Boden sicherer Erfahrung vor- 
genommen werden, auf die Verbindungen im kristallisierten Zu- 
stande beschränken. 

Bei der Beurteilung der Verbindungsf&higkeit der Elemente hat 
man sich noch einer weiteren UnvoUständigkeit unserer Kenntnisse 
zu erinnern. Die chemische Zusammensetzung der EjistallartcD, 
welche sich aus einer binären Flüssigkeit bei deren Abkühlung aus- 
scheiden, kann von der Temperatur, auf welche dieselbe vor der 
Abkühlung erhitzt worden ist, abhängen; es können nach höherer 
Erhitzung neue Kristallarten auftreten. Mischt man flüssigen Sauer- 
stofi und flüssigen Stickstoff, oder flüssigen Wasserstoff und Sauer- 
stoff und unterwirft eine Reihe dieser Mischungen der thermischeD 
Analyse, so würde man zum Resultat gelangen, dafs weder Stick- 
stoff noch Wasserstoff mit Sauerstoff eine Verbindung eingehen; 
ganz anders würde das Resultat, wenn man die Mischungen vor Be- 
stimmung ihrer Abkühlungskurven hoch erhitzt hätte. E^in solcher 
Fall trat uns beim AI und Sb entgegen; ob solche Fälle häufiger 
auftreten, ist bisher nicht genügend untersucht worden. 

Indem wir jene beiden Beschränkungen im Auge behalten, 
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wollen wir im folgenden zu Regeln zu gelangen suchen, welche die 
Fähigkeit der Elemente, binäre, kristallisierte Verbindungen mit- 
einander einzugehen, zu übersehen gestatten. 

Das Tatsachenmaterial, auf welches wir uns hierbei stützen 
können, ist den Arbeiten von Le Chateueb, Heyoook und Neville, 
RoBEBTS AusTEN, RoozEBOOM uud Seiner Schüler, Kubnakoffs und 
dessen Schüler, sowie den metallographischen Arbeiten des Instituts 
für anorganische Chemie an der Universität Göttingen entnommen. 

1. Die aufeinanderfolgenden Elemente einer natür- 
lichen Gruppe im engeren Sinne bilden untereinander 
keine Verbindungen. 

Schalten wir fürs erste die beiden ersten kleinen Perioden aus, 
so zerfällt das periodische System in eine Reihe von natürlichen 
Gruppen im engeren Sinne, von denen in der Regel nur je drei 
Glieder bekannt sind; diesen Elementen scheint die Fähigkeit, sich 
miteinander zu verbinden, abzugehen. Die Gruppen, von denen be- 
wiesen ist^ dafs die einzelnen aufeinanderfolgenden Glieder sich mit- 
einander nicht verbinden können, sind folgende: 



Cu 


Zn 


(Ge) 


(As) 


Ag 


Cd 


Sn 


Sb 


Au 


Hg 


Pb 


Bi 



Dazu käme noch die Gruppe der EMelgase, denen ja die Ver- 
bindungsfähigkeit überhaupt abgeht. 

Für die Metalle der Eisengruppe ergab sich ein hoher Iso- 
morphismus, nur Nickel und Eisen gehen miteinander die Ver- 
bindung NijFe ein, welche sich sowohl mit Ni als auch mit Fe 
isomorph mischt, doch Co gibt weder mit Ni noch mit Eisen eine 
Verbindung, infolgedessen ist es wahrscheinUch, dafs diese Elemente 
mit denjenigen Platinmetallen, mit denen sie eine natürliche Gruppe 
bilden, keine Verbindungen eingehen werden. 

Ob sich die Regel dahin wird erweitern lassen, dafs nicht nur 
die aufeinanderfolgenden Elemente einer natürlichen Gruppe 
im engeren Sinne, sondern alle Elemente einer solchen Gruppe 
untereinander keine Verbindungen miteinander bilden, ist fraglich, 
da uns die Erfahrung bei Beurteilung dieser Frage fast vollkommen 
in Stich läfst Für Cu und Au hat Robebts Aüsten ^ nachgewiesen, 
dafs keine Verbindung existiert, für Zn und Hg ist es nach der 

1 Annual Mint Report 1900, 70. 
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Untersuchung von Püschin ^ wahrscheinlich, wenn auch nicht streng 
erwiesen. 

Jene Regel unterliegt aber noch einer Beschränkung. In der 
natürlichen Gruppe der Halogene im engeren Sinne, welche zurzeit 
aus den beiden Gliedern Br und J besteht, hat Meebüm Terwogt^ 
die allerdings wenig stabile Verbindung JBr gefunden. Es erhält 
sich also die Verbindungsfähigkeit der chemisch so aktiven Halogene 
noch bei den letzten bekannten Gliedern dieser Reihe; in Analogie 
hiermit wäre auch noch eine Verbindung von K und Rb zu er- 
warten. Wie aber dem auch sei, die Verbindung JBr beschränkt 
die Regel in der Weise, dafs man am Fehlen der Verbindungs- 
fähigkeit nur bei den zentralen natürlichen Gruppen im engeren 
Sinne festhalten darf. 

Berücksichtigt man nun noch die Beziehungen der analogen 
Elemente, der beiden ersten kleinen Perioden zueinander, welche 
wie Fl und Cl, und S, C und Si, B und AI wohlbekannte Ver- 
bindungen miteinander eingehen, so kommt man zum Schlufs, dafs 
den analogen randständigen Elementen des Systems die Verbindungs- 
fähigkeit nicht abzusprechen ist, wohl aber den zentralstehenden 
natürlichen Gruppen im engeren Sinne. 

2. Wir wollen femer die Verbindungsfähigkeit eines beliebigen 
Elementes mit den Gliedern einer natürlichen Gruppe im engeren 
Sinne untersuchen. Man findet, dafs die Glieder einer solchen Gruppe 
mit dem beliebigen Element entweder alle Verbindungen bilden, 
oder dafs sich keines der Elemente der natürlichen Gruppe mit 
jenem Elemente verbindet 

Bei den SauerstoflF-, Schwefel- und Halogenverbindungen findet 
man zahlreiche Bestätigungen dieser Regel, allerdings fast aus- 
schliefslich nach der positiven Seite der Regel hin. Auch eine 
Ausnahme ist für diese Elemente bekannt, nämlich die, dafs Sauer- 
stoff mit Fl keine Verbindung eingeht, während derselbe mit den 
übrigen Halogenen solche bildet. 

Wenden wir uns zur Prüfung der Regel an den Verbindungen 
der Metalle untereinander, so ergibt sich folgendes: 

Die natürliche Gruppe Cu, Ag und Au ist bezüglich ihrer Ver- 
bindungsfähigkeit mit acht Metallen untersucht worden. Mit Tl 
und Bi bildet das Cu keine Verbindung, dementsprechend können 



» Z, anorg. Chem. 36 (1903), 201. 
« Z, anorg, Chem, 47 (1905), 202. 
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jener Regel nach auch Ag und Au mit Ti und Bi keine Verbindung 
eingehen, was auch die folgenden Untersuchungen bestätigen: 

Tl Bi 

Cu keine Verbindung 

DOEBINCKEL R. AuSTEN 

Ag keine Verbindung 

Petrenko Petrenko 

Au keine Verbindung 

Levin Vooel 

Von den folgenden fünf Elementen Zn, Cd, AI, Sn und Sb sind 
Kupferverbindungen bekannt und dementsprechend gehen diese 
Elemente auch noch mit Ag und Au Verbindungen ein. Die Ana- 
logie der Elemente Cu, Ag und Au, welche betreffs der Verbindungs- 
fähigkeit dieser Elemente im allgemeinen zu erkennen ist, tritt aber 
in Hinsicht auf die Formeln der Verbindungen nicht deutlich zutage. 
Man kann nicht behaupten, dafs die Formeln der Verbindungen 
von Cu^ Ag und Au mit einem anderen Metalle einigen wenigen 
Typen entsprechen, sogar die Formeln der Verbindungen von Cu, Ag 
und Au mit einem Element von metalloidem Charakter, dem 
Antimon, lassen eine solche Regelmäfsigkeit nicht erkennen. 



Cu 



Ag 



Au 



Zn 


Cd 


AI 


Sn 


Sb 


erbindungen 


CujCd, 


Cu,Al 


Cu^Sn 


CuaSb 


vorhanden 


Cu,Cd 


CuAi 
+ 3 Verbindg. 
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CuSn 


CujSb 


AgsZn, 


Verbindg. 


AlAg, 
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AuZn 


Au^Cd, 


Au, AI 


AuSn 


AuSb, 


AugZuj 


AuCda 


AU5AI, 


AuSn^ 




AuZng 




AugAl 

AuAl 

AuAl, 


AnSn, 





Die Formeln der Cu-Zn der Ag-Cd, der Cu-Sn und Ag-Sn-Ver- 
bindungen, sowie die Formeln der drei wahrscheinlich existierenden 
Cu-Al- Verbindungen, sind bisher nicht bestimmt worden, weil auf 
diese Fälle noch nicht die Methode der Formelbestimmung mittels 
der Zeitdauer der Kristallisation angewandt worden ist. 
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Von der Regel über die Verbindungsfähigkeit der Elemente Ca, 
Ag und Au gibt es aber noch eine Ausnahme. Blei, welches weder 
mit Cu noch mit Ag eine Verbindung gibt, dürfte auch mit Gold 
keine Verbindung geben, es bildet aber mit Gold, wie von R. Vogel ^ 
erwiesen wurde, die beiden Verbindungen Au^Pb und AuPbj. 

Dieselbe Regel findet man bei dem Zinn und Blei, welche zu 
derselben natürlichen Gruppe im engeren Sinne gehören, bestätigt 
Zn, Cd und AI bilden mit beiden Metallen keine Verbindung, während 
Na, Au und Mg Verbindungen mit beiden Metallen eingehen. Die 
Formeln dieser Verbindungen sind folgende: 

Mathewson Vooel Gbübe 

Na4Sn Na^Pb AuSn Au,Pb Mg,Sn Mg,Pb 

Na,Sn Na^Pb AuSn« AuPb, 

Ni^Sn, — AuSn4 

NaSn NaPb 

NaSn, — 

Na,Pb. 

Da Kupfer und Zinn eine Reihe von Verbindungen miteinander 
eingehen, so wäre etwas Ähnliches auch bezüglich des Verhaltens 
von Cu zu Pb zu erwarten, nach den Angaben von Heycock und 
Neville und Roberts Aüsten bilden aber Blei und Kupfer keine 
Verbindung, es liegt hier der Fall unvollkommener Mischbarkeit der 
beiden flüssigen Metalle vor. 

Ferner bilden mit den Elementen Zn und Cd, welche einer 
natürlichen Gruppe im engeren Sinne angehören, die Metalle Bi, Pb 
und AI keine Verbindungen, während Antimon und Na Verbindungen 
bilden. Zu derselben natürlichen Gruppe gehört das Hg, welches 
nach KuRNAKOFP und Püschin^ mit Tl die Verbindung Hg^Tl bildet, 
während es mit Cd nach demselben Verfasser keine Verbindung ein- 
geht. Ferner geben Zink und Cd mit Sn keine Verbindung, während 
nach VAN Heteben' eine Sn- Hg- Verbindung existiert. Wir konsta- 
tieren hier also zwei Ausnahmen von der Regel. Noch mehr Aus- 
nahmen sind bei den beiden analogen Elementen Sb und Bi fest- 
zustellen, wie sich aus folgender Zusammenstellung, in der die 
Formeln der Verbindungen, welche diese beiden Elemente mit den 
anderen Elementen bilden, verzeichnet sind, ergibt. 

^ Z. anorg. Chem. 45 (1905), 11. 
* Z, anorg. Chem. 80 (1902), 86. 
» Z. anorg, Chein. 42 (1904), 129. 
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Hier finden sich ebensoviel Ausnahmen von der Regel als Be- 
stätigungen derselben, die Verbindungsfähigkeit ändert sich in der 
Gruppe, zu der Sb und Bi gehören, vom Sb zu Bi hin besonders 
stark. Es sind Anzeichen dafür vorhanden , dafs bis zum vierten 
Gliede einer kleinen Periode die Verbindungsfähigkeit (Anzahl und 
Stabilität von Verbindungen) mit steigendem Atomgewicht wächst, 
während vom vierten Gliede an dieselbe mit wachsendem Atom- 
gewicht abnimmt. 

Die Regel, dafs ein beliebiges Element entweder mit allen 
Elementen einer natürlichen Gruppe im engeren Sinne Verbindungen 
bildet, oder mit keinem derselben eine Verbindung eingeht, trifft in 
43 Fällen achtmal nicht zu, dabei sind alle Metalloide von der 
Zählung ausgeschlossen worden, würde man deren Verbindungen 
mitz'ählen, so würde sich das Resultat der Statistik erheblich gün- 
stiger gestalten. Die Ausnahmen liegen besonders auf der Seite des 
periodischen Systems, auf welcher bei steigendem Atomgewicht inner- 
halb der natürlichen Gruppe ein Übergang von metalloiden zu 
metallischen Eigenschaften stattfindet. 

3. Den beiden obigen Regeln korrespondiert eine von Kayseb 
und Runge ^ und Rydbüeg^ gefundene Regel über die Spektren der 
Glieder einer natürlichen Gruppe. 

Die Linien der Spektrallinien rücken mit wachsendem Atom- 
gewicht in einer natürlichen Gruppe im engeren Sinne nach dem 
roten Ende des Spektrums hin, und die Differenz v der Schwingungs- 
zahlen einer Doppellinie sind dem Quadrate des Atomgewichtes pro- 
portional. Streng genommen, sind die Werte ., nicht für eine na- 
türliche Gruppe im engeren Sinne konstant, sondern liegen, wie 
man aus der graphischen Darstellung Fig. 1 der Werte ^ in Ab- 
hängigkeit vom Atomgewicht erkennt, für jede natürliche Gruppe 



* Chwolsok, Lehrbuch der Physik II, S. 459, 1904. 

' Rapports de Coogrös international de Physique II, p. 217, 1900. 
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im engeren Sinne auf einer geraden Linie. Dafs die Werte fftr Li, 
Na und AI von den Geraden ihrer nächst verwandten natürlichen 
Gruppen im engeren Sinne zum Teil erheblich abweichen, entspricht 
der engeren Fassung des Begriffes der natürlichen Gruppe, zu der 
wir auf Grund der Verbindungsfahigkeit der Elemente einer natür- 
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liehen Gruppe unter sich und mit anderen beliebigen Elementen 
gelangten. 

Die Analogie im Aufbau der Spektren der Elemente einer 
natürlichen Gruppe hat man dahin gedeutet, dafs auch der Aufbau 
der Atome solcher Elemente ein ganz analoger ist. Von diesem 
Gesichtspunkte sind auch die Regeln über die Verbindungsfähigkeit 
der Elemente verständlich. Dafs sich Systeme von ganz analogem 
Bau gegenüber ein und demselben System gleich verhalten werden, 
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insofern als sie sich alle entweder mit dem fremden System ver- 
binden oder alle mit demselben nicht verbinden werden, erscheint 
plausibel. 

Analog aufgebaute Atome werden sich untereinander nicht ver- 
binden, wenn die Atome ein und desselben Elementes unter sich 
keine Verbindungsfäbigkeit besitzen. Das trifft bei den Edelgasen 
und den Metallen, welche als Oase vielfach einatomig sind, zu. 
Daher geben auch ganz analog gebaute Atome verschiedener Metalle 
untereinander keine Verbindungen. Bei den Metalloiden^ deren 
Atome sich untereinander verbinden, treten auch Verbindungen: unter 
den Elementen einer natürlichen Gruppe auf. 

GöUingen, Institut für anorganische Chemie der Universität, 
Bei der Redaktion eingegangen am 8. März 1906. 



über quantitative Bestimmung von Cyanaten neben Cyaniden. 

Von 
Wilhelm Wild. 

In Gemischen von Cyanaten und Cyaniden macht die Bestim- 
mung der letzteren keine Schwierigkeit; sie erfolgt zweckmäfsig 
durch Titration mit Silberlösung nach Volhabd oder LiEBia; dagegen 
herrscht über die Bestimmung der Cyanatgehalte unter den ver- 
schiedenen Bearbeitern dieses Gegenstandes keine Übereinstimmung. 

Die hierfür vorgeschlagenen Methoden lassen sich in zwei 
Gruppen teilen, deren erste auf der AusiäUung des Cyanats in neu- 
traler Lösung mittels Silbernitrat, sowie der Löslichkeit des Silber- 
cyanats in verdünnten Säuren beruht, während die MeÜioden der 
zweiten Gruppe auf der Überführung der Cyansäure in Ammoniak 
Kohlensäure basieren. 

Zur ersten Gruppe gehören die Verfahren von Feldtmann und 
Bethel^ sowie von Victor*, zur zweiten Gruppe das Verfahren von 
Ewan', während das Verfahren von Mellob^ eine Mittelstellung 
einnimmt, indem es sowohl die Aus&llung von Silbercyanat, als 
auch die Überführung des Cyanats in Kohlensäure und Ammoniak 
verlangt. 

EwAN folgerte aus seiner Untersuchung, dafs allgemein die auf 
Ausfällung von Silbercyanat beruhenden Methoden unbrauchbar seien, 
weil die Löslichkeit des Silbercyanats in reinem Wasser zu grofs 
sei (0.006 g in 100 ccm H,0 von 12^. 

Freilich ist auch die von Ewan befürwortete Methode der 
Überführung der Cyansäure in Ammoniak und Kohlensäure und Be- 

* Proeeed ofthe Chemical and Metallurgical Society of South Afriea 1, 174. 
» Z, anorg, Chem. 40, 462. 

» J. Soc. Chem. Ind. 28, 244. 

* Z. anorg. Chem. 40, 17—21. 
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Stimmung der letzteren wenig genau, da seine eigenen Analysen 
mehrere Prozent Abweichung aufweisen. 

Zur Prüfung des Einwandes von Ewan bestimmte ich zunächst 
die Löslichkeit des Silbercyanats iu Wasser in der Weise, dafs 
frisch gefälltes, gut ausgewaschenes Silbercyanat acht Stunden mit 
reinem Wasser geschüttelt wurde; in der filtrierten Lösung wurde 
der Silbergehalt mit ^/^^o °- Khodanammonium nach Volhabd titriert. 

Bei 22^0 lösen 100 ccm Wasser 0.0075 g Silbercyanat, also, 
in Übereinstimmung mit Ewan, eine beträchtliche Menge. Die Lös- 
lichkeit ist gröfser als die des Silberchromats; durch Zusatz von 
Kaliumchromat zur klaren Lösung wird eine deutliche Fällung von 
Silberchromat hervorgerufen. 

Victor^ hat konstatiert, dafs die Methode von Feldtmann und 
Bethel, nämlich Titration von Alkalicyanat in neutraler Lösung mit 
Silbemitrat unter Zusatz von Ealiummonochromat als Indikator 
keine scharfen Resultate gibt Nach obigem leuchtet ihre Unbrauch- 
barkeit ein. 

Anfänglich fällt dabei allerdings reinweifses Silbercyanat aus. Die 
Ausscheidung von Silberchromat beginnt aber, selbst wenn noch so 
wenig Kaliumchromat zugesetzt wurde, lange bevor alles Cyanat 
ausgefällt ist, und der Cyanatgehalt wird daher stets zu niedrig ge- 
funden. Einen scharfen Punkt, bei dem die SilberchromatfäUung 
beginnt, gibt es nicht; die Ausscheidimg von Silberchromat und die 
Farbe des Niederschlages hängt auch von der Menge des zugesetzten 
Ealiumchromats ab, da natürlich auch die Löslichkeit des Silber- 
chromats durch Kaliumchromat beeinfiufst wird. 

Während also für diese Methode der Einwand von Ewan zu- 
trifft, ist derselbe nicht gerechtfertigt bei einer Methode, bei welcher 
die Silbercyanatabscheidung mittels eines Überschusses von Silber- 
nitrat bewirkt wird, wie z. B. der Methode von Victob. Dies geht 
leicht aus folgender Überlegung hervor. Wenn Silbercyanat in Lösung 
zum grofsen Teil dissoziiert ist, mufs es durch beträchtliche Ver- 
mehrung der Silberionen, also z. B. durch Zusatz von Silbemitrat, 
möglich sein, die Menge der Cyansäureionen bedeutend herabzu- 
drücken, d. h. die Cyansäure bedeutend vollständiger auszufällen. 
Eine Herabdrückung der Löslichkeit auf den 10.— 20. Teil würde 
praktisch wöUig genügen. 

In der Tat wird in einer gesättigten Lösung von Silbercyanat 
in reinem Wasser durch Zusatz von Silbernitratlösung eine zwar 

1 Z. anorg. Cham. 40, 464. 
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schwache, aber besonders beim Durchblicken längerer Schichten un- 
verkennbare Trübung von Silbercyanat erzeugt. 

Quantitativ wurden die Verhältnisse bestimmt, indem firisch ge- 
fälltes und völlig ausgewaschenes Silbercyanat mit gemessenen 
Mengen ^j^^ n. Silbernitratlösung und soviel Wasser versetzt wurde, 
dafs die genannte Flüssigkeitsmenge jeweils 100 ccm betrug. Nach- 
dem acht Stunden geschüttelt war, wurden jeweils 25 oder 50 ccm 
der filtrierten Flüssigkeit mit ^/^^^ n. Rhodanammonlösung unter 
Zusatz von Eisenoxydammonsulfat und etwas Salpetersäure titriert. 

In nachstehender Tabelle ist gleich der aus den gefundenen 
Zahlen jeweils für die gesamten 100 ccm berechnete Verbrauch an 
Rhodanammon eingesetzt. Die Temperatur war stets 22® C. 

Vso AgNO, H,0 7,00 NH^CNS Überschuifl Gehalt an AgCNS 



ccm 


ccm 


ccm 


ccm 


in 100 ccm 


g 





100 


5.0 


5.0 


0.0075 




10 


90 


21.4 


1.4 


0.0021 




40 


60 


80.4 


0.4 


0.0006 




80 


20 


160.2 


0.2 


0.0003 





Die Methode von Viotob beruht somit auf richtiger Grundlage. 

Nach derselben werden je 100 ccm einer etwa lO^o^S^^ Lösung 
des Cyanat-Cyanydgemischs in einem etwa 100 ccm fassenden Eölb- 
chen mit einem Überschufs von neutraler 7io ^^®^ ^/lo ^' Silb^r- 
nitratlösung versetzt, wodurch beide Cy an Verbindungen als schwer 
lösliche Silbersalze ausfallen; es wird auf 100 aufgefallt, filtriert 
und eine aliquote Menge des Filtrats nach Volhabd zurücktitriert 
In einem zweiten sonst gleichen Versuch wird durch Zusatz von 
einigen Kubikzentimetern verdünnter Salpetersäure die Ausfällung 
von Silbercyanat verhindert, bezw. bereits ausgefälltes wieder gelöst 
was spielend leicht geht, während Silbercyanid unlöslich bleibt Der 
Mehrverbrauch an Silbemitrat beim ersten Versuch gegenüber dem 
zweiten entspricht dem Cyanatgehalt. Sind kohlensaure Salze zu- 
gegen, so müssen sie zuvor durch Galciumnitrat ausgefällt werden, 
da sonst, bei der neutralen Titration, auch Silberkarbonat aus- 
fallen würde. 

Karlsruhe^ Chem. Laboratorium der teehn. Hochschule. 

Bei der Redaktion eingegangen am 26. Janaar 1906. 
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Fi». 1. 1,1% Ni. + «»,jr/o Sb. 

6& fache VergrrrtOerun». 

Geäut mit HNO^. 



F\g. 2. 5,4»/« Ni. -(- »l,fl»/, Sb. 

65 fache VerfcröUerung^. 

Geäut mit HNO,. 





Fig. 8. »,«fi»A, Ni. + 77.7a»/o Sb. 

190 fache VergröÜerunif. 

Geatst mit UKO,. 



Fi^. 4. 41 ,5% Ni. + M.b% Sb. 

65 facht* \ ergrölieruug. 

Ucät/t mit HNO,. 




Fic.». 4740% Ni. + 68,40»/» Sb. 

SS&cb« VargraOerun^. 

Geil»« mit HNO,. 
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Fiff. 7. 56,11% Ni. + 44p88*/. Sb. 

Bei Kewohnlichan Bedinpiiiifeii abgekühlt. 

65fttclie VerfroBerung. 

Geätst mit HNO,. 




Fi». 9. e6,ai% Ni. + S4.7»*/, Sb. 

Abffeachreckt. 

IMfacbe VergroBening. 

Geätst mit HNO,. 




Fi». 8. «0»A.Ni- + 40»/..*^b. 

145 fache VergröBerunr. 

GeäUt mit HNO^. 
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Flg. 10. 65,21% Ni. + 84,79»/, Sb. 

.Sohr langiaiii abgekühlt. 

19U fache Vergrößerung. 

GeäUt mit HNO,. 





Fig.U. 70% Ni. 4- Ba»/o .Sb. 

ItOlache VergroBening. 

0«ltit aiH HNOj. 



Fig.lt. MQPUSx. -yw^U^^N^. 
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Fif. 1. 

66"/,Cd. 46VoMtr. 
50 fache Verg^röUeruni^ . 









Fi». 8. 

56% Cd. 4a-/.M|f. 

50 fache Ver|fröuerun|f. 

Beaonilcn langsam abgekühlt. 




Fiff. 3. 

80"/., ca. 20"..M|f. 

50 fache VergrüUcrung. 




Fig. 4. 

867« C.l. 15" „Mg. 

50 fache VcrgröUcrung. 




Fig. :>. 

50»/o Zu. .04»" „ Mg. 

100 fache VergrüÜcrung. 




Fig. 6. 
»0«/„Zn. 10^/oMg. 
SO fache Vergröüening. 
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Fig. 7. 

W.Bi. y/oMg. 

60 fache Vergröüening. 




Fig. H. 

mr.. Sb. !(»"(, Mg. 
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Fi;,-. 1. 

Si. :-: 4,7 Atoniprc. Ni. ..- ur».:J Atiiinpri.. 

H.'if:n In' Wr:;r«.iitruii^. 



Fi«, a. 

:^i. ^ 17,2 Atfiiupn.. Ni. = 82,8 Atcuiiprr. 




FlR. :\. 

.Si. — 2<»,2 Vtompn . Ni. - 71), *i Xtoiiipn 
7<H'atlu- ViT^rollfiun;;. 




Fiu-. 4. 
!,ü Ai'Miiprt . Ni. -- 7T.I Atiuiiiir«'. 
:i:i!.i. he \ rr»;r.ir.«Muij;. 




Fig. .*. 
Si. = S4,8 Atomprc. Sl. - 7.'..:/ A'. :n\'vr. 
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VA\.- \. •..-V'^^ 
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Die Absorptionsverbindungen. 

9. Abhandlung. 

Über den Unterschied zwischen Hydraten und Hydrogelen 

und die ModifiJcationen der Hydrogele (Ziriconsäure und 

Metaziriconsäure). 

Von 
J. M. VAN Bemmelen. 

Vor einiger Zeit habe ich die Wahrscheinlichkeit betont^, dafs 
die durch Rudolf Rueb bereitete und beschriebene Metazirkonsäure, 
welche er als ein Isomeres der Zirkonsäure betrachtet, kein Isomeres 
im gewöhnlichen Sinne ist, sondern eine Modifikation der Zirkon- 
säure im kolloidalen Zustande (Hydrogel). Nach dieser Ansicht mulB 
dasHydrogel vonZrO^ eine ununterbrochene Reihe von Modifikationen 
bilden können, welche sämtlich zur Metazirkonsäure gehören; anders 
gesagt: die Metazirkonsäure ist Zirkonsäure-Hydrogel in einem we<* 
niger oder mehr fortgeschrittenen Stadium der Modifikation. Das- 
selbe habe ich früher bei Zinnsäure und Metazinnsäure gefunden^, 
und ist später durch Vignon und vor kurzem durch Biron ^ bestätigt. 

Diese Änderung oder Modifikation kann die Zirkonsäure er- 
fahren im Zustande von Sol, von Gel, und auch in wässeriger Salz- 
lösung, weil diese hydrolysiert sind. Es ist nun die Frage: 

Entsteht durch die Modifikation ein Gemisch von zwei be- 
stimmten chemischen Verbindungen, welche eine konstante Zusammen- 
setzung haben und einer chemischen Formel entsprechen (z. B. 
ZrO,H20und3ZrOjj.2H30), und wovon die erste beim fortschreitenden 

* Z. anorg, Chem, 45, 83. 
« Recueü Trav, ehim, Pays-Bas 7 (1888), 87. 
"^ Chem. Cenirbl 1905 I, 142. 
Z. aaorg . Chem. Bd. 49. 9 
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Prozesse abnimmt, indem die zweite zunimmt, so dafs schliefslich 
alle Zirkonsäure Zr02H20 in Metazirkonsäure umgesetzt wäre — 
oder: erhält jedes Teilchen Zirkonsäure (Hydrosol- oder Hydrogel) 
während des Prozesses eine Reihe Modifikationen, so dafs die che- 
mische Zusammensetzung sich fortwährend ändert, und in keinem 
Stadium des Prozesses einer chemischen Formel entspricht? 

Bei einer hydrolysierten Salzlösung kann auch die umgekehrte 
Wirkung stattfinden, weil die freigewordene Säure wieder einige 
modifizierte Teilchen in Zirkonsäure zurück verwandelt; in diesem 
Falle können nicht in jedem Augenblick alle Teilchen im selben 
Stadium der Modifikation sich befinden. 

Es kam mir darum erwünscht vor, die Zusammensetzung des 
Hydrogels von ZrO, in verschiedenen Stadien der Modifikation, unter 
verschiedenen Dampfdrucken und bei verschiedenen Temperaturen 
zu untersuchen, und dabei nachzuspüren, ob sich dabei auch ein 
chemisches Hydrat von konstanter Zusammensetzung bildet Die 
Hydrosols und Hydrogels sind ja, meiner Ansicht nach, keine che- 
mischen Verbindungen mit Wasser (Hydrate), sondern Absorptions- 
verbindungen^, die von Dampfdruck- und Temperatur konti- 
nuierlich abhängig sind. Auch bleibt es die Frage, ob ein Kolloid 
ein Hydrogel eines Oxyds oder eines Hydroxyds (= Hydrat) ist, wie 
ich immer betont habe. 

Die Beantwortung dieser Fragen hängt zusammen mit unseren 
Ansichten über den Unterschied zwischen wahren Hydraten und 
Hydrogels, im allgemeinen zwischen chemischen Verbindungen und 
Absorptionsverbindungen. Es sei mir erlaubt auf diesen Unterschied 
bei dieser Gelegenheit noch einmal zurückzukommen, obgleich 
obige Fragen durch die folgende Untersuchung noch gar nicht er- 
ledigt sind. 

Die Zirkonsäure. 

Die frisch bereitete Lösung von Zirkonkarbonat in Salzsäure 
wurde mit Ammoniak im Ubermafs versetzt und der Niederschlag 
mit viel Wasser durch dekantieren ausgewaschen. Nach dem Ab- 
tropfen des Gels auf einem Filter enthielt dieser ±150 MoL HjO 
(95 ^Iq) und nach dem Trocknen an der Luft noch ± 6 Mol. H,0 

^ Siehe über die von mir angenommenen AbsorptionBverbindungen meine 
früheren Abhandlungen; zuletzt in Z, afwrg, Ckem, 36 (1908X 881. 
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Die Zusammensetzung des Gels bei der Entwässerung, Wieder- 
wässerung und Wiederentwässerung (± 15*^ unter verschiedenen Dampf- 
drucken fand ich wie folgt: 

Tabelle 1. 



Ver- 
such 




Dampfdruck 
in mm Hg 


12' 


Luft» 


9 

1 


1 

8 1 6 

! 

1 


4 2 

i 


Über 
Schwefels. 


la 


Ent- 
wässerung 


Mol. H,0 auf 
1 Mol. ZrO, 


-^ 


6» 


6» ' 5» ' 50 4« 

i 1 


3<' 


2.7 


Ib 


Wieder- 
wässening 


11 


4« 


<- 


1 4« 3» 1 3« , 3» 


3. 


-^r 


Ic 


Wiederent- 
wässerung 


11 


-^ 


4« 


i 
1 


1 






2.7 



Der Wassergehalt bei höheren Temperaturen betrug in 3 Ver- 
suchen, wobei die Entwässerung laqgsam stattfand, erst an der 
Luft nachher über Schwefelsäure zunehmender Stärke während 
3—4 Wochen: 

Tabelle 2. 
(Versuch II— VI.) 





I 
1 
1 


Über 

Schwefels. 

65* 


80 100— 110«140ö 

1 
1 


200* 


260 
bis 
280 


Über 
280<>« 


o2 


Entwässern 

iederwftssem 
n der Luft 


'Mol.H^Oauf 
^ l Mol. ZrO, 

1 

1 

11 

1 


2.7 

3.9 
4.6 


1 0.98 

±2.0 1.9— 1.6(4)1 1.08 

,0.98 

2.7(8) 12.0(2) 
^ l2.1 


1.0 0.7—0.6 0.6—0.2(4) 
0.98 

1 + 1 

i 1.8 : 

1 1 




+ 

0.08 
0.6 


LederwSssem 
ber Wasser 


)} 











(3) (*) (*) Zfthl der Versuche. 

' Der Wasserdampfdruck der Zimmerluft beträgt gew^öhulich 8—10 mm, 
im Mittel also 9 mm Quecksilber. 

' Erhitzung in einem Platintiogel, auf Kupferdrahtgewebe gestellt, über 
einem Argandbrenner. Die Flamme wurde erst sehr niedrig gestellt (Tempe- 
ratur des Tiegels nicht über 300^, nachher allmählich höher. Dadurch wurde 
s. B. erhalten: 

Bei 300^ im Thermostat war die Zusammensetzung 0.7 H^O erreicht. 
Erster Stand: 0.7 H,0 (also nicht über 300 o) 
Zweiter Stand: 0.58 Ufi 
Dritter Stand: 0.43 H,0 
Vierter Stand: 0.25 HjO 
Fünfter Stand: 0.18 H,0. 

9* 
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Als das Hydrogel in einer geschlossenen Flasche ein halbes Jahr 
alt geworden war, wurden etwas höhere Zahlen erhalten^ nämlich 
1.3H,0 bei 140<> und I.I6H3O bei I6OO. Zu Versuch VII wurde 
über Schwefelsäure entwässert, im Versuch VIII sogleich bei 100^. 



15® I 

^®'" über 104 <> 140* 160* 200* 260* 290* ^'f^V 

«'^^^^ I Schwefels. I , ^ " 1 |und höher 

VII JMoLHjO 3.2 1.8 , — j 1.16 1.07 0.8 | 0.7 0.7—0.18 

VIII ;Mol.H,0 , — 1.8« ', 1.8 | , 0.97 0.8 0.7 0.7—0.16 
* noch nicht zar Glühhitze. 

Die Vorgeschichte des Gels hat also einigen Einftufs auf den 
Wassergehalt bei einer bestimmten Temperatur. Aus diesen Ver- 
suchen ergibt sich: 

Die kolloidale Zirkonsäure, bereitet wie oben beschrieben, ver- 
hielt sich wie ein Gel bis zu einer Temperatur von ± 130®. Ihr 
Wassergehalt ist kontinuierlich vom Dampfdruck und von der Tem- 
peratur abhängig. Die grofse Menge Wasser^ die das Gel bei der 
Entwässerung verliert, kann man ganz oder gröfstenteils als Ab- 
sorptionswasser (Gelwasser) betrachten. 

Das Gel gehört zu den nicht reversiblen Gels, die nach der 
Entwässerung nicht wieder in Wasser aufquellen (wie Gelatine, 
Agar usw.), sondern noch ein beschränktes Absorptionsvermögen 
behalten K Bei der Entwässerung wird der Bau des Gels fort- 
während geändert, denn sein Absorptionsvermögen hat nach jeder 
Dampfdruckerniedrigung und jeder Temperaturerhöhung abgenommen, 
wie die Zahlen der Wiederwässerung in Tab. 1 und 2 anzeigen. 

Indem bei Entwässerung der Dampfdruck von 9 mm bis mm 
und der Gehalt von 6^ — 2.7 H,0 abnimmt, nimmt bei Wiederwässe- 
rung unter einem von mm bis 9 mm Dampfdruck der Gehalt von 
2.7 nur bis 4.0 zu (Tab. 1). Nach der Erhitzung bei darauffolgenden 
höheren Temperaturen, von 15® bis Glühhitze, nehmen die Zahlen 
der jedesmaligen Wiederwässerung an der Luft ab von 3.9 H,0 bis Null 
(Tab. 2). Diese Abnahme kann allein erklärt werden durch eine 
Änderung im kolloidalen Bau, wodurch die Absorptionskräfte an 
der Oberfläche oder in den kleinen Hohlräumen des Gewebes ab- 
nehmen. 

^ Wie im allgemeinen die anorganischen Greis z. B. die Hjdrogels von 
BeO, SnO„ Al^O, usw. 
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Ist das frische Gel langsam bei ±15® entwässert, so wird der 
Wasserverlust nachher bei ±140® unbedeutend und bleibt es bis 
200® und etwas darüber. Der Wassergehalt wird also zwischen 
diesen Temperaturgrenzen über eine Strecke von reichlich 60® an- 
nähernd konstant und entspricht der chemischen Formel ZrO,HgO. 
Als jedoch das Gel ein halbes Jahr alt geworden war, scheint dabei 
wieder eine Modifikation stattgefunden zu haben, denn der Gehalt 
von IHjO wurde erst bei etwas höherer Temperatur als 140® erhalten. 

Bebzeliüs und Paykull haben auch nach dem Trocknen auf 
100® ein Molekül H^O gefunden. Die älteren Bestimmungen geben 
allen ungewisse Zahlen für den Wassergehalt ^ 

RüBB* bereitete die Zirkonsäure auf dieselbe Weise wie oben 
beschrieben (S. 126). Er bekam jedoch beim Trocknen über Schwefel- 
säure und bei 100® einen kleineren Gehalt als ich. 



j Über Schwefels. 100 <> 110« 



±140— 200 <> I 



RuBR 1.3 1.03 

V. B. I 2.7 1.9 1.6 I 1.0 I FriBches Gel 

V. B. I 8.2 1.7 1.3—1.0 GelVtJabralt 



^ In der Literatur kommen die folgenden Angaben vor: 
Analysiert ist immer der gallertartige Niederschlag aus einer Salzlösung 
dorch Ammoniak erhalten. Die ältesten Bestimmungen sind von Klapboth 
83 ^lo = 2.95 H,0, und Davy 20 ^^ =1.7 H,0. Es ist aber unsicher, bei welcher 
Temperatur und wie lange sie getrocknet haben. Hermann, Joum. prakt Chem. 
81 (1845), 75, fand 22.89^0 ^ ^-02 H|0 nach dem Trocknen bei gewöhnlicher 
Temperatur über Schwefelsäure; Payküll fand dagegen durch Trocknen in vacuo 
19.38 7o = 1-6* H,0; ich erhielt über Schwefelsäure ±2.8 H,0, und Rueb 
1.3 H,0. Diese vier so weit voneinander abweichenden Zahlen ±2.8, 2.0, 
1.64, 1.3 beweifsen, dafs kein bestimmtes Hydrat bereitet war. Sie sind zu- 
föllige von dem verschiedenen Bau des Gels abhängige Zahlen. Hermann hat 
also das Hydrat ZrO,.2HjO nicht bereitet. 

Bebzeliüs und Patkull haben den Niederschlag bei 100^ getrocknet und, 
wie RüRB, darin 1 Mol. H,0 gefunden: 

Bebzeliüs 12.89^0 = 101 H,0 

Payküll 13.19 ^o = 1-03 H,0 

I 13.19 '»/o = 1.03 HaO 

RüER I j3 2Q 0/^ ^ 1.03 H,0 

V. B. ( 12.6 = 0.98 
au. 140— 200 <> I 12.6 - 0.98 
getrocknet l 12.8 « 1.0 

< Z. anorg. Öhem. 43, 297. 
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Indem also Rukr schon bei 100^ die Zusammensetzung ZrO^H^O 
bekam, erreichte ich dieselbe erst bei ± 140^ und in einem anderen 
Fall bei einer Temperatur über 140". Auch beim Trocknen über 
Schwefelsäure ist der Wassergehalt sehr verschieden. Diese Di£fe- 
renzen lassen sich allein erklären durch die Annahme, dafs der 
kolloidale Bau des Gels verschieden gewesen ist. Also würden wir 
genau die Vorgeschiohte jedes analysierten Gels (von Bebzblius, 
Paykull, Rüer) kennen müssen \ 

Ist die Zusammensetzung mit 1 Mol. H,0 bei ±140^ erreicht, 
80 bleibt diese bis ± 200^; bei höheren Temperaturen geht die 
Zersetzung wieder kontinuierlich mit der Temperaturzunahme fort. 
Bei ±300® ist noch 0.7— 0.6 H,0 anwesend. Nach jeder Erhitzung 
hat das Absorptionsvermögen abgenommen, wie die Wiederwässe- 
rungszahlen in Tab. 2 ausweisen. Nach Rüeb verglimmt die Zirkon- 
säure bei ungefähr 300® und erfährt also einen Verlust an 
potentielle Energie. Diese plötzliche Umsetzung unter eine be- 
deutende Wärmeentwickelung entspricht einer Modifikation, die ver- 
schieden ist von der Änderung des Zirkonsäure-6els in den Meta- 
zirkonsäure-Gels. Merkwürdig ist es, dafs die Zirkonsäure noch 
Wasser enthält, wenn sie diese Umsetzung erfährt, und dabei nicht 
alles Wasser verliert. Rueb fand, dafs die Eigenschaft des Ver- 
glimmens gänzlich verloren geht, wenn das Wasser bis 1 ^/^ aus- 
getrieben ist, und dafs der geringste Wassergehalt, wobei sich die 
Glimmerscheinung noch zeigt, 1.9 ^/^ beträgt. Die von mir bereitete 
Zirkonsäure enthielt bei ± 300® etwa 7^ MoL Wasser (= 7 ®^) und 
erfährt bei einer viel stärkeren Erhitzung als 300® eine plötzliche 
kleine Explosion. Sie wird zu einem höchst feinen Pulver aus- 
einander gesprengte Zwischen einem Wassergehalt von ± 0.4H,0 
(= 5.5 ®/^,) und von 0.25 H,0 (= 37,®/^,) fand die Explosion statt, 
wie in 4 Versuchen konstatiert wurde'. Es blieb also noch eine 

^ Es ist merkwürdig, dafs Rubb deoselben Wassergehalt bekommen hat 
im Gel der kalt bereitet war, als in bei Siedehitze bereiteten Gel. Hier müfste 
auch die Vorgeschichte genau bekannt sein. 

* Die Operation wurde darum in einem geschlossenen Tiegel ausgeführt. 
Die Explosion war nicht so heftig, dafs für einen Gewichtsverlust zu fürchten war 



Versuch 



Wassergehalt 



vor der Umsetzung nach der Umsetzung 



I 0.50 H,0 0.25 H,0 

II 0.51 H,0 . 0.18 H,0 

III 0.46 H,0 0.22 H,0 

IV 0.43 H,0 I 0.18 H,0 
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Menge von ± 0.3 H^O in der Substanz zurück, die erst bei Glüh- 
hitze ausgetrieben wurde. 

Wie können wir uns die Entwässerung der Zirkonsäure vor- 
stellen? 

Die Zirkonsäure ist im Zustande eines Hydrogels bereitet. Nun 
ist ein flydrogel ein Übergangszustand zwischen einer Flüssigkeit 
(in casu Wasser), die einen zweiten Komponent gelöst hat, und einer 
amorph-festen Substanz \ die beide Komponenten enthält Der zweite 
Komponent ist hier ZrOg oder ein Hydroxyd (ein wahres Hydrat) von 
ZrO,. Ich betrachte die Gels als Absorptionsverbindungen, um damit 
anzudeuten, 1. dafs sie durch die Wirkung von anderen (kapillaren) 
Ejräften entstehen, als durch chemische Kräfte, welche die chemischen 
Verbindungen bilden und anderen Gesetzen gehorchen, 2. dafs sie 
also nicht chemisch homogen sind und nicht aus Atomen oder 
Molekülen nach einfachen Aquivalentverhältnissen zusammengesetzt 
sind, 8. dafs ihre Bildung Analogie besitzt mit der Absorption von 
Gasen in Flüssigkeiten oder in porösen Körpern, mit der Absorption 
von FarbstoflFen in Geweben usw. 

Nun ist es die Frage, ob das Hydrogel von ZrO, eine Ab- 
sorptionsverbindung vom Oxyd oder vom Hydroxyd ist; ob man also 
neben Gelwasser noch Hydratwasser in demselben annehmen mufs. 
Wir wissen noch zu wenig vom Bau der Kolloiden, vom Wesen der 
Absorptionskräfte, von der Konstitution der Absorptionsverbindungen, 
bei verschiedenen Temperaturen, um diese Frage mit einiger Ge- 
wiüsheit zu beantworten. Ob ein Hydrat ZrO^H^O (oder mit mehreren 
Mol. H,0) im Hydrogel ursprünglich anwesend ist, oder ob es bei 
der Entwässerung sich daraus bilden kann, ist uns unbekannt, wenn 
auch nicht wahrscheinlich. Doch können wir sicher annehmen, dafs 
das Hydrogel von ZrO^ wie alle Hydrogels, viel Gelwasser enthält, 
welches absorptiv gebunden ist. Denn mit einem Gehalt von 6.1, 
5.5, 5.0, 4.1, 3, 2.7 H,0 bildet er Gleichgewicht mit den Dampf- 
drucken von 9, 8, 6, 4, 2 mm (Quecksilber) bei 15^ und ist also 
kontinuierlich vom Dampfdruck abhängig (Tab. 1). 

Doch lehrt die Tab. 2, dafs zwischen bestimmten höheren Tempera- 
turgrenzen eine annähernd konstante Zusammensetzung erhalten wird. 



^ Also nicht eine kriBtallinische Substanz. Ich unterscheide immer kri- 
stallinisch fest von amorph fest. In der letiten Zeit wird oft das Wort 
fest, ohne Zusatz, auf kristallinische Körper beschränkt, und die Bedeutung des 
Wortes dadurch geändert, was immer sehr unwünsohlich ist 
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nämlich ZrOgH^O. Diese Temperatur ist jedoch von der Vorgeschichte 
des Gels und also von dessen kolloidalen Bau abhängig, sonst könnte 
sie nicht ±40^ und mehr bei den Versuchen von BEfiZBLius, Pay- 
KULL, RüER und von mir verschieden gefunden sein. Obgleich diese 
Zusammensetzung einer chemischen Formel entspricht, sind wir dann 
auch noch nicht berechtigt, diese Verbindung ohne mehr zu den echten 
Hydraten zu rechnen. Das Molekül Wasser kann : entweder ursprünglich 
stärker gebunden gewesen sein als das Gelwasser — oder bei der 
Entwässerung von Gelwasser in Hydratwasser übergegangen sein — 
oder dieses eine Mol. Wasser ist nicht chemisch als Hydratwasser, 
sondern auf eine uns noch unbekannte Weise an ZrO^ gebunden. 

In dieser Beziehung ist es. vom Gewicht^ dafs die fortgesetzte 
Untersuchung das folgende gelehrt hat: Ein Hydrogel, dafs bei der 
Entwässerung zwischen bestimmten Temperaturen eine konstante 
(oder annähernd konstante] Zusammensetzung bekommen hat, welches 
der chemischen Formel eines Hydroxyds entspricht, hat dadurch 
noch nicht den Bau und die Eigenschaften des ursprünglich 
kristallinisch gebildeten Hydroxyds bekommen. 

Die kristallinischen Hydrate, von BeOH,0, AljOj.SHjO 
z. B., verlieren kein Wasser über Schwefelsäure und absorbieren 
kein Wasserdampf im damit gesättigten Raum. Sie sind beständig 
respekt. bis 200^ und 170^ Sie absorbieren keine Salze aus Salz- 
lösungen \ 

Dagegen: Das Hydrogel von BeO, wenn es bei 180® die Zu- 
sammensetzung BeOH,0 bekommen hat, und das Hydrogel von AI, 0,,' 
wenn es durch langes Stehen unter Wasser die Zusammensetzung 

» Journ. prakt Chem, 26 (1882), 237; Reeueil 7 (1888), 84. 

In 100 ccm Wasser ' Durch 100 mg- Mol. Berylloxyd absorbiert 

gelöst Amorph-Koll. ! Kristallin. Hydrat 



10 mg-Mol. K,S04 0.5 mg-Mol. KjSO* nichts 

25 mg-Mol. K,S04 ! 0.9 mg-Mol. K,S04 » 

Aus 100 ccm Lösung mit 25 mg-Mol. K^SO« absorbierte 100 mg-Mol. kri- 
stallinisches Aluminiumoxydhydrat nichts. 

* Ich faud, dafs Hydrogel von MgO über Schwefelsäure getrocknet die 
konstante Zusammensetzung MgOHjO bis 350° bekommt, Jaum. prakt. Cheni. 
26 (1882), 238, und dafs das Hydrogel von A1|0,, welches längere Zeit unter 
Wasser gestanden hat, und darnach über Schwefelsäure getrocknet ist, die 
konstante Zusammensetzung AltO,.3H|0 bekommt bis ±170^, Recueü trav, 
chim, Fays-Bas 7 (1888), 76. 
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AljOj.SHjO bekommen hat, absorbieren noch immer Wasserdampl, 
und zwar in Abhängigkeit von Dampfdruck und Temperatur. So 
enthalten sie danach wieder Absorptiönswasser. Auch absorbieren 
beide Salz aus Salzlösungen ^ 

Sie haben also ihr Absorptionsvermögen, wobei kapilläre Kräfte 
ohne Zweifel im Spiele sind, nicht verloren. Auch verhalten sie sich 
bei Erhitzung auf höhere Temperaturen auf eine andere Weise als 
die kristallinischen Hydrate. So z. B. wird die kolloidale Alaunerde, 
welche lange unter Wasser gestanden hat, bei einer viel niedrigeren 
Temperatur zersetzt als die kristallinische^. Man kann also nicht 
behaupten, dafs die amorphen Substanzen, welche ans dem Hydrogel 
entstanden sind, den kristallinischen Hydraten in ihre Zusammen- 
setzung gleich geworden sind und denselben Bau bekommen haben, 
sobald sie derselben Formel entsprechen, oder besser gesagt, sobald 
sie einen gleichen Wassergehalt bekommen haben. Sie sind also 
nicht identisch. 

Auf diese Verschiedenheit in Bau und Eigenschaften ist früher 
nie acht gegeben. Sie weisen jedoch auch (nach meiner Ansicht) 
auf die Differenz zwischen chemisch gebundenem Hydratwasser und 
Wasser, welches unter der Wirkung von Kapillarkräften (wenigstens 
teilweise) absorbiert ist. Es kommt mir erwünscht vor, dafs näher 
untersucht wird, inwiefern solche Verbindungen, die vielleicht als 
Pseudo-Hydrate zu betrachten sind, mit amorph-festen Lösungen 
übereinkommen. 

^ S. Anmerk. 1, S. 132. 

' Zusammensetzung bei höheren Temperaturen. Die Zersetzung der 
amorphen fängt schon an unter 100^, der kristallinischen erst zwischen 160^ 
uüd 170®. 





amorph 
Al^Os-SH^O 


kristallinisch 


15« 


A1,0,.3H,0 


1000 


AU03.2.9H,0 1 


>» 


115* 


A1,Ü3.2.8H,0 1 


}f 


140« 


AI,0,.2.5H20 


l^ 


UO^ 


AlsO,.2.3H,0 


»» 


170<» 


— 


A1,0,.2.9H,0 


180— 200 <> 


Al,0,.2.2— 1.8H,0 


Al,0,.2.7— 2.2H,0 


220—225« 


Al,0,.0.8H,0 




240-256« 


A1,0,.0.7H,0 


Al^Oj.O.öH.O 


280—820« 


Al,Oa.0.6H,0 


A1,0,.0.4H,0 


Beimeü 7, 86. 
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Auch das Hydrogel von ZrO^, welches bei ±140® die Zu- 
sammensetzung ZrOjHgO bekommen und bis ± 200® behalten hat, 
hat sein Absorptionsvermögen noch nicht verloren. Es absorbierte 
schon aus der Luft noch reichlich 1 Mol. H^O (siehe Tab. 3). Es hat 
also noch einen kolloidalen Bau behalten. Das kristallinische Hydrat^ 
falls es bereitet wäre, würde einen anderen Bau besitzen. 

Umgekehrt, wenn ein kristallinisch-chemisches Hydrat, wie z. B. 
AljOj.SHjO, BeOHgO usw. (die zwischen weiten Temperaturgrenzen 
beständig sind) bei einer gewissen Temperatur zersetzt und dabei 
amorph wird, dann wird es im Gange seiner weiteren Entwässerung 
und in seinen Eigenschaften denen des getrockneten Hydrogels ähnlich. 
Sein Wassergehalt nimmt kontinuierlich mit der Temperaturzu- 
nahme ^ ab und es bekommt ein Absorptionsvermögen f&r Wasser- 
dampf ^. Sein Bau mufs also ein amorpher sein und dem der festen 
Lösungen ähnlich. 

^ Siehe oben S. 138 und die Tabelle 18 in meiner 3. Abhandlang. Z. 
cmorg. Ghem, 18 (1898), 146. Zusammensetzung vom Hydrogel und vom kri- 
stallinischen Hydrat von BeO und von A1,0, bei höheren Temperaturen. 



Nach Erhitzung zu 


1 


Hydrogel 


Kristallin. 


Hydrat 


einer Temperatur 


j Initealer 


' Gehalt in gesättigt. 


Initealer 


j Gehalt in gesätt 


von 


j Gehalt 


1 Wasserdampf b. 15« 


Gehalt 


' Wasserdampf b. 15« 






Berylloxyd 








15* 


1.47 H,0 


3.5 H,0 


1.0 


I 


1.0 . 


18* 


1.0 H,0 


1.8 H,0 


1.0 




1.0 


220« 


0.54 H,0 


1.8 H,0 


0.5 




1.5 


220-280« 


0.86 H,0 


1.6 H,0 


0.14 




1.2 


Glühhitze 


0.00 H,0 


1.1 H,0 
Aluminiumoxyd 


0.00 




0.07 


15« 


4.4 HjO 


' 5.8 H,0 


3.0 




3.0 


170« 


1.8 H,0 


4.2 H,0 


3.0 




3.0 


Kurze Glühhitze 


0.06 H,0 


8.0 H,0 


0.05 




3.75 


Stärkere und 


0.00 H,0 


1.6 H,0 








längere Glühhitze 













Wie man sieht, hat das Hydrogel von BeO sein Absorptionsvermögen 
behalten, als es bei 180« die Zusammensetzung Be0.lH,0 bekommen hat, denn 
es absorbiert in gesättigtem Wasserdampf bei 15« noch 0.8 H^O. Das kristal- 
linische Hydrat, das kein Absorptionsvermögen besitzt, hat dieses bekommen, 
nachdem es bei 200« zersetzt ist Der Wassergehalt betrag bei 220« 0.5 H,0, 
bei 280« O.UH^O und stieg durch Absorption wieder auf 1.5 und 1.2 H,0. 
Nach starker Glühhitze war das Absorptionsvermögen vernichtet. (Siehe ftber 
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Den Vorgang der Entwässerung des Hydrogels und der amorph 
gewordenen kristallinischen Hydrate bei höheren Temperaturen 
können wir uns noch gar nicht befriedigend erklären. Die Zirkon- 
säure beträgt sich bei einer Erhitzung über 200^ (wie es auch der 
Fall ist bei den Hydrogels von AlgO,, FejOj, SnOg, BeO usw., wenn 
diese auf höhere Temperaturen erhitzt werden) wie eine amorphe 
Substanz, die durch eine steigende Hitze kontinuierlich in seinem 
Bau modifiziert (Zunahme in Dichte) und wasserärmer wird. Man 
hat das früher durch die Hypothese zu erklären gesucht, dafs die 
Substanz bei jeder Temperatur ein verschiedenes Gemisch von che- 
mischen Hydraten war, welche bei weiterer Zersetzung niedriger 
und niedriger wurden, doch immer noch einer chemischen Formel 
entsprachen, — oder durch die Hypothese, dais das Oxyd sich all- 
mählich polymerisierte, und dafs dieses Polymer jedesmal mit einem 
Mol. Wasser eine chemische Verbindung bildete \ Auf diese Weise 
wurde eine grofse Menge sogenannte Pyrohydrate von Säuren und 
Basen angenommen. Diese Hypothese ist mir immer unwahrscheinlich 
vorgekommen. Es scheint mir auf unserem jetzigen Standpunkte 
noch immer erwünschter, die Hydrogels bei höheren Temperaturen 
als amorphe-feste Lösungen zu betrachten, und nicht als Pyrohydrate. 
Als feste Lösungen sollten es Verbindungen (keine chemische) sein, 
die das Wasser in unbestimmten Verhältnissen enthalten, dasselbe 
bei Entwässerung verlieren und bei Wiederwässerung wieder absor- 
bieren — alles in Abhängigkeit von ihrem Bau, vom Dampfdruck 
und von der Temperatur — wie solches bei Lösungen der 
Fall ist. Die Vergleichung mit Lösungen scheint mir viel annehm- 
barer als mit chemischen Verbindungen, welche anderen Gesetzen 
gehorchen. Freilich bleibt die Frage noch unbeantwortet, wann 
und wie eine chemische Verbindung in eine feste Lösung übergehen 
kann, und umgekehrt eine feste Lösung in eine chemische Ver- 
bindung. 

Das Problem, wie man sich den Gang der Zersetzung vorstellen 
mufs, 1. von Hydrogels, 2. von chemischen Hydraten, welche dabei 



den Verlast des Absorptionsvermögens durch die Hitze Tabelle 17, S. 145 in 
der 3. Abhdlg.; Z, anorg, Chem. 18 (1898) und: Die Einwirkung von höheren 
Temperaturen auf das Gewebe des SiO, -Hydrogels, Z. anorg. Chem. 30 (1902), 
265, infolge der Verdichtung des Gewebes. Das kristallinische Hydrat von 
Al,Os hat kein Absorptionsvermögen, doch bekommt es nach seiner Zersetzung. 
* Z. B.: (ZrOj'H^O, (ZrO,)'H,0 usw. Selbst Strukturformeln wurden darauf 
äuge wandt! 
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amorph werden oder schon amorph sind, und welche nicht sprung- 
weise, sondern kontinuierlich Wasser verlieren, — dieses Problem, 
dafs ich schon in 1882 \ in 1888 ^ ausführlich und später noch in 
1898' gestellt habe, ist noch fem davon gelöst zu sein. 

Doch scheinen mir die Untersuchungen schon zu erlauben, die 
Hydrate von den Hydrogels auf folgende Weise zu unterscheiden. 

1. Chemische Hydrate, kristallisiert, nach einer che- 
mischen Formel zusammengesetzt^ umkehrbar (nach Dehydratation 
wieder hydratierbar), von konstanter Zusammensetzung zwischen 
bestimmten Grenzen von Dampfdruck und Temperatur. Wenn ein 
höheres Hydrat in ein niedrigeres Hydrat übergeht, oder umgekehrt, 
ist die Geschwindigkeit der Dehydratierung oder Rehydratierung 
konstant, weil die chemische Verbindung ganz homogen ist, im 
höheren sowohl wie im niedrigeren Hydrat. Wenn das Hydrat 
eine Dampfspannung besitzt, bei einer gewissen Temperatur, so ist 
diese eine konstante, weil die Stärke der Verbindung zwischen den 
zwei Komponenten eine konstante ist. Jedes Molekül desselben ver- 
liert oder nimmt wieder auf eine bestimmte Zahl Moleküle Wasser. 
Beispiele sind: Hydrate von BaO, von Salzen wie CuSO^, Na^HPO^ usw. 

2. Chemische Hydrate, kristallisiert, nicht umkehrbar. 
Diese haben auch eine konstante Zusammensetzung zwischen be- 
stimmten Grenzen von Dampfdruck und von Temperatur. Sie gehen 
jedoch bei ihrer Dehydratierung nicht in ein kristallinisches nie- 
drigeres Hydrat über, sondern werden amorph. Die Entwässerung 
dieses amorphen Stoffes findet nicht mit konstanten, sondern mit ab- 
nehmender Geschwindigkeit statt, und ist sowohl von dem restierenden 
Wassergehalt wie von der Temperaturzunahme kontinuierlich ab- 
hängig, weil der Bau der amorph gewordenen Substanz durch die 
Entwässerung und durch die Hitze kontinuierlich modifiziert wird, 
und weil die Verbindung des Oxyds mit dem Wasser dementsprechend 
eine stärkere wird. Bei jeder Temperatur ist die Zusammensetzung 



* Joum. prakt Chem. 26, 245. Die Hydrate des Berylloxyds. Ich 
schrieb damals: ,,£8 ist aber auch möglich, ja wahrscheiDlich, daTs derartige Ver- 
bindungen (die Hydrogels von Beryllozyd und von Magnesiumozyd) nicht die G^ 
setze der chemischen Dissoziation folgen, sondern dafs die Erscheinung dem 
noch unerforschten Grebietc angehören, wo die chemische Verbindung in die 
Kohäsion übergeht, so dafs die Verbindung nicht nach bestimmten Verhältnissen 
stattfindet, und sich bei jedem Temperaturwechsel ändert" 

" lieeueil 7, 37—68; namentlich 55—61. 63. 68. 

• Jg. anorg. Chem, 18, 126—128. 
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also eine andere. Die Verbindung ist nicht mehr homogen. Bei 
Wiederwässerung wird Wasser absorbiert mit abnehmender Ge- 
schwindigkeit, insofern eine Absorptionsverbindung sich bildet, die 
nicht homogen ist Ob dabei auch eine chemische Verbindung 
gebildet wird, mufs fortgesetzten Untersuchungen überlassen bleiben. 
Bei höheren Temperaturen der Entwässerung betragen sie 
sich wahrscheinlich als feste Lösungen, nicht als chemische Ver- 
bindungen. 

3. Oxyde oder Hydroxyde im kolloidalen Zustande, als 
flydrogels oder Hydrosols. Sie bilden Absorptionsverbindungen 
mit Wasser, deren Zusammensetzung abhängig ist: 1. vom kolloidalen 
Bau und allen Modifikationen, welche dieser erfahren hat, 2. kon- 
tinuierlich vom Dampfdruck und von der Temperatur. Der Bau 
wird durch die Entwässerung selbst modifiziert. Diese findet mit 
abnehmender Geschwindigkeit statt, weil die Stärke der Absorptions- 
verbindung zunimmt, je nachdem mehr Wasser ausgetreten ist 
Umgekehrt, bei der Wieder Wässerung nimmt die Stärke der Ab- 
sorptionsverbindung ab, je nachdem mehr Wasser schon absorbiert 
ist Wenn das Gelwasser bei der Entwässerung ausgetrieben ist, 
verhält sich die Substanz wie eine feste Lösung. Bei jeder höheren 
Temperatur ändert sich die Zusammensetzung und entstehen höchst- 
wahrscheinlich unbestimmte Verbindungen, früher als Pyrohydrate 
angenommen, wobei Verzögerungen und Beschleunigungen auftreten. 

Der Grund dieser Unterschiede zwischen Hydraten und Hydrogels 
oder Hydrosols — im allgemeinen zwischen Chemischen und Absorp- 
tionsverbindungen — besteht nach meiner Hypothese darin, dafs bei 
chemischen Verbindungen die Atome oder Moleküle sich in einem 
einfachen Verhältnis durch chemische konstante Anziehung zu einer 
homogenen Körpersubstanz verbunden haben, welche Anziehung für 
jedes Molekül der Verbindung dieselbe gewesen ist '. Bei den Ab- 
sorptionsverbindungen dagegen ist die Verbindung nicht durch che- 
mische Kräfte zwischen den Atomen oder Molekülen gebildet, 
sondern durch Molekularkräfte (Oberfläche-, kapillare Wirkungen) 
zwischen Molen (Molekülkomplexen). Auf der Oberfläche oder in 
den kleinsten Hohlräumen der absorbierenden Substanz sind auf- 
einanderfolgende Schichtchen der absorbierten Substanz verdichtet. 



^ Wenn das Hydrat eine Dampfspannung besitzt, ist diese auch eine 
konstante, sie bleibt bei der Entwässerung dieselbe, so lange noch nicht alle 
Teile in ein niederes oder höheres Hydrat übergegangen sind. 



i 
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in Abhängigkeit von der spezifischen Absorptionskraft und von der 
Distanz zwischen beiden. Die absorbierte Substanz ist um so stärker 
gebunden, je nachdem sie tiefer ins Gelgewebe durchgedrungen ist, oder 
der Oberfläche näher liegte Die erste Schicht ist also am stärksten 
gebunden und hat die kleinste Dampfspannung (wenn der absor- 
bierte Stoff eine solche besitzt), die folgenden Schichten haben auf- 
einanderfolgend gröfsere Dampfspannung und sind immer schwächer 
gebunden. Durch diese Vorstellung läfst sich erklären: 

1. Dafs die Geschwindigkeit der Entwässerung und der Wieder- 
wässerung abnimmt, je nachdem schon mehr Wasser verdampft 
oder absorbiert ist 2. 

2. Dafs der Wassergehalt des Gels von der Dampfspannung 
im umgehenden Raum abhängig ist; das Gel verliert oder absorbiert 
so lange Wasser, bis die Schicht an die Oberfläche gekommen ist, 
welche dieselbe Dampfspannung (oder imx allgemeinen Konzen- 
tration] besitzt^ als die des umgebenden Raumes, und also mit 
ihr ins Gleichgewicht kommt 

3. Dafs jede Modifikation im kolloidalen Bau des Gels oder 
des Sols, also in ihrer Struktur, ihrer Dichte usw., eine Änderung 
in der Wirkung der Molekularkräfte in denselben hervorruft, wo- 
durch das Absorptionsvermögen abnimmt oder zunimmt. Darum 
ändert sich der Gehalt an Wasser (im allgemeinen an absorbierter 
Substanz] kontinuierlich durch die Wirkung der Zeit, durch Ver- 
bleiben unter Wasser, durch Erhitzen, durch die Einwirkung von 
anderen Stoffen usw. 

Die modifizierte Zirkonsänre (Metazirkonsänre). 

Wenn eine verdünnte wässerige Lösung von Zirkonoxychlorid 
',ZrOClj.8HjO) gekocht wird, so wird sie nach einigen Stunden trübe. 
Die Trübung ist eine Folge davon, dafs das Oxychlorid zersetzt 
wird und sich allmählich trennt in eine kolloidale Substanz im 
Solzustande und in freie Salzsäure, welche die Lösung sauer macht. 

Wenig Wasser ist für diese Zersetzung nicht beforderlich. Wenn 
das Oxychlorid im Verhältnis von 1 g auf 10 cbm Wasser wiederholt 

^ Die noch unbekannte Funktion, nach welcher die Anziehung mit dem 
Abstände sich ändert, hängt von der Natur und dem Zustande des Kolloids 
und der absorbierten Substanz ab, sie mufs höheren Potenzen des Abstandes 
proportional sein. 

' Wenn nicht Wasser, sondern ein beliebiges Gku, oder eine gelöste 
Substanz absorbiert ist, gilt dasselbe. 
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zu einem kleinen Volum eingekocht und dann auf dem Wasserbade 
zur Trockne gebracht wird, dann löst es sich wieder in Wasser 
auf, und erst nach einer siebenmaligen Eindampfung, wozu 9 Stunden 
erforderlich waren, fing die kolloidale Trübung als Opaleszenz an. 
Zuviel Wasser ist auch nicht beförderlich. Eine Menge von un- 
gefähr 25 ccm Wasser auf 1 g Oxychlorid, die bei dem Kochen 
fortwährend wieder angefüllt wurde, und wobei also keine Ein- 
dampfung zur Trockne stattfand, zeigte sich als das günstigste 
Verhältnis \ 

Wenn das Kochen fortgesetzt wird, geht die opalesierende^ 
Flüssigkeit allmählich zu einer dichten Milch über; wenn das Kochen 
20 — 30 Stunden gedauert hat, und die Lösung zu einem kleinen 
Volum (etwa 10 — 15 ccm) eingeengt ist, dann setzt sich eine kol- 
loidale Schicht (Substanz) aus einer ganz klaren Lösung ab. Diese 
Lösung ist stark sauer und enthält nur sehr wenig Zirkon; dagegen 
den gröfsten Teil der freigewordenen Salzsäure. Diese freie Salz- 
säure, bei der erhaltenen Konzentration, ist die Ursache, dafs das 
Kolloid sich absetzt Wird Wasser wieder zugefügt und die Salz- 
säure also verdünnt, dann verteilt sich das Kolloid wieder zu einem 
Sol in der Flüssigkeit^ und setzt sich nach längerem Stehen nicht 

* Bei den folgenden Versuchen wurden Lösungen von 5 g Oxychlorid 
von verschiedener Stärke, unter fortwährender Erhaltung des Volums, einige 
Standen gekocht, und der Anfang der Trübung und das Fortschreiten derselben 
beobachtet Das Sol, das sich bildete, wurde allmählich dicker und klärte sich 
beim Stehen nicht. 



lg Oxy- 
chlorid 
auf 



Nach 
6 Stunden 



Nach Nach 

10 Stunden i 14 Stunden 



I 



Nach 
18 Stunden 



Nach 
21 Stunden 



10 ccm 


Keine 


Wasser 


Opalisation 


25 ccm 


Anfang der 


Wasser 


Opalis. 


50 ccm 


Keine 


Wasser 


Opalis. 


100 ccm 


Keine 


Wasser 


Opalis. 



Opalis. 

Opalis. 

Anfang 

Opalis. 

Keine 

Opalis. 



Starke 
Trübung 

Starke 
Trübung 
Schwache 

Opalis. 

Anfang 

Opalis. 



I Trübung . 
I noch stärker 
I Trübung I 
! noch stärker 



I 



Noch viel 
stärker 

Noch viel 
stärker 



Erst nach 30 — 40 Stunden kochen setzte sich aus der dicken milchartigen 
Flüssigkeit eine gewisse Menge Solteilchen ab. 

' Unter Sol verstehe ich die Flüssigkeit mit den darin schwebenden 
(sich nicht absetzenden) kolloidalen Teilchen im Solzustande. Man mufs unter- 
scheiden: die Solflüssigkeit von den KoUoidal-Solteilchen , die zusammen das 
Soi bilden. 
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ab. Wird kein Wasser zugefügt, sondern die klare Flüssigkeit, 
woraus das Kolloid abgesetzt ist, so weit möglich abgegossen und 
entfernt, und wird dann das zurückbleibende Kolloid auf dem Wasser- 
bade zur Trockne gebracht, dann verdampft die übrige freie Säure 
noch zum gröfsten Teile. Eine wiederholte Behandlung mit Wasser 
und ein Einkochen zu einem kleinen Volum kann die obige Er- 
scheinung nicht wieder hervorbringen, das Kolloid setzt sich nicht 
mehr aus einer geklärten Lösung ab. Das beweist, dafs es die 
konzentrierte freie Salzsäure war, welche die Absetzung bewirkte. 
Die Menge derselben ist jetzt zu gering geworden. 

Die ebengenannte kolloidale Substanz (a), welche sich aus der 
sauren Flüssigkeit abgesetzt hat, wird dui'ch Büeb Metazirkonchlorid 
genannt. Sie ist ein Oxychlorid, worin der gröfste Teil seines 
Chlorgehalts durch Sauerstoff ersetzt ist. Überdies hält sie noch 
Salzsäure absorbiert. Es ist merkwürdig, dafs der ganze Chlor- 
gehalt durch dialysieren aus dem Sol, welche dieses Metazirkon- 
chlorid mit Wasser bildet, entfernt werden kann. Das macht wahr- 
scheinlich, dafs die kolloidale Substanz eine Absorptionsverbindung 
von ZrOj mit Salzsäure ist. 

In dieser Substanz a, die nach 35 Stunden kochen, abgiefsen 
der sauren Flüssigkeit und wiederholtes Eindämpfen zur Trockne 
bereitet war (siehe S. 144 Versuch V), fand ich auf 1 Mol. ZrO, 
0.23 Atom Chlor. Um zu untersuchen, ob ein fortgesetztes Kochen 
mit Wasser die Umsetzung des Oxychlorids in eine modifizierte 
Zirkonsäure noch weiterführt (und also den Chlorgehalt noch mehr 
verringert), wurde die Substanz von Versuch V noch etwa 20 Stunden 
mit 25 t Wasser eingekocht und dabei 6 mal zur Trockne ein- 
gedämpft. Dabei wurde die Trübung immer dicker. Allmählich 
agglutinierten sich Solteilchen, so dafs sie mehr und mehr sich 
aus der Flüssigkeit (die jetzt keine freie Salzsäure mehr enthielt) 
absetzten. Nach dieser langen Zeit wurde das Chlor bestimmt in 
der Portion von gröfserer Dichte, welche sich absetzte (II), und in 
der Portion I, welche noch im Wasser schweben blieb. 

Gefunden I. ZrO, 0.27 Cl. 
II. ZrO^ 0.09 * Cl. 

Die Umsetzung vom Oxychlorid in eine chlorarmere Substanz 
durch Kochen mit Wasser geht also immer langsamer, je nachdem 

^ Als AgCl bestimmt, nach Behandlang des Sols mit Ammoniak, in der 
vom Niederschlag abfiltrierten Flüssigkeit 
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mehr Chlor durch SauerstoflF schon ersetzt ist. Die Substanz ver- 
liert Gl als Salzsäure, indem sie dichter wird. Wenn das Kochen 
mit Wasser noch während sehr vielen Stunden fortgesetzt wäre, 
dann würde wahrscheinlich die ganze Menge sich abgesetzt haben, 
und chlorfrei geworden sein.^ Rüer hat den Chlorgehalt bestimmt 
im Niederschlag, den Salzsäure im Sol seines Metazirkousäurechlorids 
hervorbringt ^ nachdem er denselben über Kali und Schwefelsäure 
getrocknet hatte. Es hat also die schwächer gebundene (absorbierte) 
Salzsäure- und Wasseimenge verloren, doch enthielt noch 5.05 bis 
5.40 7o Gl (Mittel aus 4 Analysen 5.16 »/J = ZrOg.0.20«Cl. Bei 130<> 
wurde diese Menge Cl noch festgehalten. Dies ist darum befremdend, 
weil die Substanz, wie sie durch Ruer bereitet war, bei der gewöhn- 
lichen Temperatur durch Dialyse von Chlor fast ganz befreit wurde '. 
Er fand darin nicht mehr als 0.026 Atom CP. 

Die im Wasser noch schwebenden Solteilchen, wie sie nach 
der oben beschriebenen Methode bereitet sind, können koaguliert, 
d. h. zum Gel werden, durch Sättigung der Salzsäure (in der Flüssig- 
keit gelöst und im Sol absorbiert) mit Ammoniak, weil dadurch 
Ammoniumchlorür entsteht, welches koagulierend ¥rirkt. Dieses Gel 
kann ausgewaschen werden, weil es dadurch nicht wieder zum Sol wird. 

Es wurde nun die Zusammensetzung dieses Gels untersucht in 
verschiedenen Stadien seiner Modifikation. 

In den nachfolgenden Versuchen I und H^ war die Zeit des 

^ Nach 80 Standen kochen, wobei 16 mal Eindampfen zur Trockne auf 
dem Wasserbade stattfand, war die Menge feist ganz in Wasser abgesetzt Sie 
mala noch analysiert werden. 

' S. 293 seiner Abhandlang. 

' Darum drängt sich die Hypothese auf, dals der Band zwischen dem 
kolloidalen ZrO, und der Salzsäure beim Trocken und Erwärmen stärker 
wird. Eine nähere Untersuchung der Absorptionsverbindungen von ZrO^ mit 
HCl ist sehr erwünscht. Ich hoffe darauf später zurück zu kommen. 

* S. 294 seiner Abhandlung. 

* Versuch I. 2g Zirkonoxychlorid wurden zehnmal mit 20 ccm Wasser 
in einer Platinschale eingekocht und bis zur Trockne eingedampft Der Rück- 
stand löste sich unter geringer Trübung noch in Wasser. Dabei setzte sich 
5^/, (auf ZrO, berechnet) als unlöslich ab; diese Substanz enthielt nur 
wenig Chlor. 

Versuch 11. 5g Zirkonoxychlorid wurden fünfmal mit 500 ccm Wasser 
eiDgekoohty jedesmal zu einem kleinen Volum. Dauer des Kochens: 8 Standen. 
Nur 2 7o (auf ZrOt berechnet) blieb schliefslich als unlöslich in Wasser zurück. 
Aus der Lösung wurde die Salzsäureverbindung niedergeschlagen, und der 
Niederschlag auf einem Trichter austropfen gelassen, darnach wieder in Wasser 
zu einem Sol gelöst 

S.MMCi.Cb«m. Bd. 49. tO 
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Kochens mit Wasser angenügend, um die oben beschriebene Ab- 
scheidung genügend zu erreichen. Im Versuche JII wax das wohl 
der Fall, und wurde das Produkt bereitet und erhalten (siehe S. 139), 
welches von Bubb beschrieben ist, und woraus er seine Metazirkon- 
säure bereitet hat Im Versuche IV wurde nach jeder Einkochung 
noch zur Trockne eingedampft, um fireigewordene Salzsäure zu ent- 
fernen. Die folgenden Tabellen enthalten die Zahlen des Wasser- 
gehaltes bei verschiedenen Dampfdrucken und Temperaturen. Zur 
Vergleichung sind die Zahlen der Zirkonsäure (aus der Tab. 2 S. 127) 
hinzugefügt. 

Entwässerung bei ±15^. 
Tabelle 8. 



Dampfdruck in mm 


9 


8 


6 


4 


2 


Üb. Schwefel- 
säure getrock. 


Hvdrogel der 
Zirkonsäure 


Mol.H,0 


6.1 


5.5 

4.5 
1.5 


5 

— . . 

4.1 
1.3 


4.8 


8.6 


2.7 


Hydrogel 

der 

Metazirkonsfture 


O 
'o 


I 
n 

lU 
IV 


5.5 
5.1 
1.8 
1.8 


8.4 
3.1 
1.2 
1.06 


2.6 


1.8 
1.7 
0.78 
0.71 



Das Gel der Zirkonsäure hat also durch die Modifikation be- 
deutend an Absorptionsvermögen verloren, unter gleichem Dampf- 
druck, bei 15 ^ ist der Wassergehalt von in und IV nur Y« — V* 
vom Wassergehalt der Zirkonsäure. Gleiches gilt für höhere Tem- 
peraturen, wie sich aus Tab. 4 ergibt 



Versuch III. 5 g Zirkonozychlorid wurden mit 200 ccm in einen 
Jenenser Glaskolben sehnmal eingekocht, jedesmal zu einem kleinen Volum 
(nicht zur Trockne). Dauer 40 Stunden. In der sauren Flüssigkeit, die ab- 
gegossen wurde, war nur eine sehr kleine Menge ZrO, gelöst Siehe die Be- 
schreibung S. 139. 

Versuch IV wie UI. Dauer des Kochens 41 Stunden. Doch wurde 
jedesmal ganz zur Trockne eingedampft, wobei auch jedesmal Salzsäure ent- 
wich, zuerst viel, später nur sehr wenig. Aus dem Sol der letzten Eindampfnng 
setzte sich schliefslich ungefähr 5 Vo (^^^ ^^i berechnet) als in Wasser Sol- 
artig unlöslich ab, was also nicht zum Sol wurde, und wenig Chlor enthielt 

Versuch I — IV. Die in diesen 4 Versuchen schliefslich erhaltenen Sols 
wurden nach Verdünnung mit Ammoniak niedergeschlagen, einige Zeit gerührt 
und dann stehen gelassen, das Gel ausgewaschen durch Dekantation, und an 
verschiedenen Dampfdrucken ausgesetzt. 
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EDtwässeruDg bei höheren Temperaturen. 
Tabelle 4. 



Temperatur 



±15^ üb. 
Schwefels. 



85« 



lüO— 



±140« 



+ 2000! 2^^^^ 
^^"" 280« 



über 
300« 



Glüh- 
hitze 



Mol. H,0 in 
Zirkonsäure 



o.Sg 

O " 



2.7 



±2.0 



1.9—1.6 



1.0 (konstant) I0.7— 0.6 



I 



0.6—0.2 



SS 



I 


1.8 


II 


1.7 


m 


0.78 


IV 


0.71 



|I. 1—1.0 

' l.l 

0.66 i 0.57 
I 0.50 



0.7 
0.7 
0.56 
0.38 



— — 


— — 


■ 


0.6 


0.4 


0.4 -0.13 


0.4 


0.3 


0.3 —0.12 


0.3 


0.26 10.26—0.11 


0.25 


0.21 


0.20-0.1 



0.0 

0.0 
0.0 
0.0 
0.0 



Bei 15® Wiederwässerung, nach höheren Temperaturen, an der Luft 



Mol.H,OZIrkoM. 


4.6 


Oi . r I 


3.4 


-m n 

la^^l III 


2.9 
2.1 



2.1 
2.1 
1.3 



1.8 
1.8 
1.2 



1 


0.44 


0.95 




1.05 


0.14 



Wie man sieht, enthält die am meisten modifizierte Zirkon- 
säure von IV nur 7» — V* ^®^ früheren Wassergehaltes, bei der 
Entwässerung; III bei der Wiederwässerung ± Yi (siöbe Tab. 2). 
Schon im Versuch I, wo die Zirkonsäure weniger modifiziert war 
als in Versuch II — IV, hatte sie das Vermögen gaüz verloren, um 
bei Erhitzung über 300® auseinander gesprengt zu werden. Der 
Wassergehalt war im Versuche I bei 280® schon auf 0.4 Mol. herab- 
gekommen, in den Versuchen III und IV schon bei 200® auf 0.3 bis 
0.25 Mol. Die Zirkonsäure war also schon im Versuch I im ganzen 
modifiziert Unveränderte Zirkonsäure bestand nicht mehr oder 
wenigstens wenig. Für die Zusammensetzung der schwefelsäuretrocknen 
Substanz erhielt ich dieselben Zahlen wie Rüee, jedoch bei 100® 
einen niedrigeren Wassergehalt: 

(S. Tabelle 5, S. 144.) 

Also haben Rüeb und ich durch Einkochen des Oxychlorids 
während 20 — 30 Stunden ein Kolloid im Solzustande bekommen, 
das noch ± 0.25 Atom Chlor auf 1 Mol. ZrO, enthielt, und woraus 
Ammoniak eine Metazirkonsäure abschied von der Zusammensetzung: 



Über Schwefel- 
säure getrocknet 



100« 



I_ 



140« 



Mol. H.0 



0.77 



0.65—0.60 0.56 



200 <> 



0.3 



300 <> 
0.26 



10* 
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Tabelle 5. 



Schwefelsäure I 
trocken bei 15^ I 



85» i lOO» 



140« 



200« 



300 • 



BUEB 



I 
i 



Mol. H,0 I Mol. H,0 

0.77» I I 0.63 , 

0.71 ' 0.65 . 



/m 0.78 I 0.66 0.57 0.56 , 0.3 0.26 

^' ®- l IV 0.71 0.50 I 0.38 , 0.25 \ 0.21 

Die folgenden Analysen Y, Via und Vllb* bestätigen die Analysen lü 
und IV: 

/V 0.6 0.45 0.3 0.26 

v.B.jvia 0.77 0.56 0.47 0.20 

IVIb 0.70 , I 0.50 j 0.42 ; 0.20 

Durch ein längeres Kochen (40 — 50 Stunden) und wiederholtes 
E^indämpfen bis zur Trockne, wurde das Kolloid allmählich dichter, 

» In meiner Notiz, Z, anorg. Ghem, 45 (1905), 83, ist durch einen Druck- 
fehler irrtümlich angegeben 0.99 und 0.91 H,0. 

RuER hat seine Metazirkonsäure 'im Sokustande mit Salzsäure nieder- 
geschlagen/ die salzsaure Verbindung zentrifugiert, um sie noch von der an- 
wesenden Zirkonsäure zu befreien, und dann erst mit Ammoniak als Hydrogel 
abgeschieden. Es kommt mir vor, dafs die Überfährnng in die salzsaure Ab- 
sorptionsverbindung nicht nötig ist, weil so wenig Zirkonsäure im Hydrosol 
gelöst war; und der gröfste Teil dieser kleinen Menge schon durch Abgiefsen 
entfernt wird. Ich habe dann auch in den Versuchen III und V keine höheren 
Zahlen als Rueb bekommen, sondern dieselben, oder wie in den Versuchen IV 
und VI niedrigere Zahlen. 

* 10 g Ozychlorid wurden mit 250 ccm Wasser, unter Erhaltung des Vo- 
lums, gekocht (24 Stunden); danach noch viermal zu einem kleinen Volum 
eingekocht (11 Stunden) und auf dem Waflserbade zur Trockne eingedampft 
Ein Teil wurde analysiert (Versuch V) und ergab Zahlen wenig von Versuch III 
verschieden. 

Die übrige Menge von Versuch V wurde noch zehnmal mit 250 ccm 
Wasser während 17 Stunden eingekocht und jedesmal auf dem Wasserbade 
zur Trockne gebracht, wobei keine merkbare Menge Salzsäure mehr entwich. 
Dabei wurde allmählich mehr eines dichteren, sich absetzenden Kolloids ge- 
bildet Schliefslich wurde die Substanz getrennt in einem im Wasser schweben- 
den Teil VI a, und einem in Wasser sich absetzenden Teil V b. Die Mengen von 
beiden waren ungefähr gleich. (625 mg und 660 mg als ZrO, berechnet) 

Mit Ammoniak versetzt, wurde aus dem Sol ein Gel gebildet, der sich 
nicht mehr so gut von der Flüssigkeit trennte und auswaschen liefii, wie bei 
I-IV. Selbst wenn etwas Chlorammonium zugefugt war, enthielt der Nieder- 
schlag noch Teile, die in Wasser schwebten und 1 — 2 Tage brauchten, um sich 
abzusetzen. 
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und eine zunehmend gröfsere Menge setzte sich aus Wasser ab. Der 
Chlorgehalt wurde dadurch schon herabgebracht zu ± 0.1 Atom, und 
der Wassergehalt der Metazirkonsäure zu (Versuch IV und VIb]: 

> !^5^Sf^ r ^^! ^0» 'I" 200» J 300«^ 
Mol. H,0 i 0.7 0.5 I 0.4 \ 0.25 j 0.2 

Indem Rueb das Verhältnis von H^O zu ZrO, bei 100^ ge- 
funden hatte = 0.63 : 1, erhielt ich dieses Verhältnis schon bei ±85^ 
für die Metazirkonsäure, welche nach Rüebs Methode bereitet war. 
Durch fortgesetztes Kochen sank das Verhältnis noch mehr und er- 
reichte schon ± 0.5 : 1 . Die Modifikation der Metazirkonsäure schreitet 
also noch fort, und das Verhältnis von H^O zu ZrO, nimmt dem- 
entsprechend ab. 

Die Metazirkonsäure, in jedem Stadium ihrer Bildung ausZirkon« 
säure, ist ein Hydrosol. Sie ändert dabei fortwährend ihren kol- 
loidalen Bau. Sie wird durch das fortgesetzte Kochen dichter und 
allmählich zu einem Gel. Dabei nimmt ihr Wassergehalt ab. Wenn 
man unter Absorptionsvermögen versteht, sowohl den Widerstand, 
den das Hydrosol oder Hydrogel bei der Elntwässerung durch Dampf- 
druckabnahme und durch Hitze leistet, als die Reabsorption von 
Wasserdampf (nach der EIntwässerung) durch Wiederwässerung unter 
höheren Dampfdrucken, so kann man sagen: Das Absorptionsver- 
mögen der Metazirkonsäure bei der gewöhnlichen und bei höheren 
Temperaturen wird um so kleiner, je nachdem das Kochen mit Wasser 
länger fortgesetzt und die Modifikation weiter fortgeschritten ist 

Eine Andeutung auf einen konstanten Wassergehalt zwischen 
bestimmten Temperaturen würde nur Versuch m geben, nämlich 
0.59— 0.56HjO zwischen ± 100 und ± 140®; jedoch dieses Ver- 
hältnis ist kein einfaches, und die Versuche IV und VI weisen auf 
eine weitergehende Modifikation. Der Wassergehalt bei det gewöhn- 
lichen und auch bei höheren Temperaturen (140®, 200® usw.) ent- 
spricht einer unbestimmten Verbindung mit Wasser, wie diese bei 
Sols und Gels vorkommen. Diese Absorptionsverbindung bietet 
einen um so gröfseren Widerstand bei ihrer Zersetzung, je nach- 
dem die Menge Wasser, die sie noch enthält, kleiner wird. Das 
gilt auch fiir ihren Chlorgehalt, bei der Umsetzung des Kolloids 
durch das Kochen mit Wasser, um die letzte Menge Chlor durch 
Sauerstoff zu ersetzen. 
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WeDn die Solteilchen in einigem Stadium der Metazirkonsäure- 
bildung durch Ammoniak ihren Chlorgehalt abgegeben haben und 
zu einem Gel koaguliert sind, dann darf man annehmen, dafs sie 
die Modifikation, welche die Zirkonsäure erfahren hat, bewahrt 
haben. Darf man nun ein Hydrat darin annehmen oder nur Gel- 
wasser? 

Gewifs ist es, dafs das Hydrogel von Versuch I und II noch 
viel Gelwasser in seinem Gewebe enthält, das vom Dampfdruck 
und Yon der Temperatur kontinuierlich abhängig ist, und dafs dieses 
Gelwasser mit der fortschreitenden Modifikation abnimmt. Nun 
kann man zwar die Hypothese aufstellen, dafs nach der Ver- 
dampfung dieses Gelwasser noch echte Hydrate, die im Hydrogel yer- 
borgen waren, übrig bleiben (z. B. ZrO^H^O welches durch die weitere 
Modifikation etwa in 3ZrO,.2H30 übergeht), jedoch die Beobach- 
tungen geben dafür keinen Beweis, denn in Versuch I und II war 
keine (oder wenigstens wenig) unveränderte Zirkonsäure mehr an- 
wesend. In den Versuchen IV und VI wäre nach der obigen Hypo- 
these die Zersetzung bei 100^ noch weiter gegangen als 2(H,0).3(ZrO,). 
Wenn darin noch ein echtes Hydrat sich befand, so müfste es 
8(ZrO,H,0 oder 4(ZrO,)H,0 gewesen sein \ 

RuEB hat ausführlich untersucht, wie die durch Dialyse be- 
reiteten Sols von Zirkonsäure und von Metazirkonsäure und die 
hydrolysierten Lösungen von Zirkonsalzen (die letztere um so mehr 
je nachdem mehr Metazirkonsäure gebildet ist) sich verschieden 
verhalten gegenüber Reagentien, wie Oxalsäure, oxalsaures Ammo- 
niak, Natriumsulfat, Schwefelsäure, Salzsäure, Überschufs des Fallungs- 
mittels usw., was die Löslichkeit, die ?räzipitierbarkeit usw. angeht 
(siehe Rueb S. 282 — 296). Doch scheint es mir, dafs alle diese 
Difi'erenzen mehr auf eine Modifikation im Bau des Hydrosols und 
Hydrogels* — gröfsere Dichte, Wasserverlust usw. — weisen als 
auf die Bildung eines zweiten Hydrats. Man denke an die Hydrogels 



^ Es ist bis jetzt nicht strcDg zu beweisen, dafs in der Metazirkonsäure, 
in einigem Stadium ihrer Bildung, kein Hydratwasser anwesend ist Wenn 
das wohl der Fall wäre, dann ist unbekannt, wieviel Wasser als Gelwasser, 
wieviel als Hydratwasser zu betrachten ist. Wenn man weiter annimmt dafs 
das Hydrogel der Metazirkonsäure bei höheren Temperaturen in eine feste 
Lösung übergeht, dann ist es wahrscheinlich, dafs dieser Übergang allmählich 
stattfindet. 

' Diese Änderung im Bau mufs die Folge sein yon einer Änderung der 
Molekularkräfte zwischen den Teilchen: 1. der Lösung, 2. des Sols oder des 
Greis, 8. zwischen den Teilchen von beiden. 
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des EisenoxydSy des Aluminiumoxyds, des Zinnoxyds usw. Je mehr 
diese durch längeres Verbleiben unter Wasser oder durch die 
Zeit allein, durch Wasserverlust bei niederen Dampfdrucken, durch 
Erhitzung auf höhere Temperaturen, dichter geworden und modi- 
fiziert sind, um so schwerer löslich sind sie in Säuren geworden. 

Alle diese Beobachtungen und Betrachtungen scheinen es an- 
nehmbar zu machen, dafs die Bildung der Metazirkonsäure aus 
Zirkonsäure auf der kontinuierlichen Modifikation beruht, welche 
das von Druck und Temperatur kontinuierlich abhängige Hydrogel 
in seinem kolloidalen Bau erfährt, wobei es Absorptionsvermögen 
verliert und (unter sonst gleichem Druck und gleicher Temperatur) 
wasserärmer wird. Darin kommt es mit anderen Hydrogels, von 
SnO„ TiO„ A1,0„ Fe,0, usw. überein. 

Die Hypothese, dafs Metazirkonsäure entsteht durch eine kon- 
tinuierliche Modifikation der Zirkonsäure, und dals sie in ihrer 
Zusammensetzung und Eigenschaften sich bei der gewöhnlichen 
Temperatur verhält wie ein Hydrogel und bei höheren Tempera- 
turen wie eine feste Lösung, diese Hypothese scheint mir mehr zu 
versprechen (wie auch für die Metazinnsäure und alle dergleichen 
kolloidalen Oxyden) als die Hypothese, dafs bei ihrer Bildung ein 
Gemisch entsteht von echten Hydraten, welche einer chemischen 
Formel entsprechen und sprungweise ineinander übergehen \ Es ist 
sehr erwünscht, dafs die Hydrogels und die kristallinischen Hydrate, 
welche bei Erhitzung amorph werden und sich dann als feste Lö- 
sungen scheinen zu betragen, mit Rücksicht auf diese beiden Hypo- 
thesen näher untersucht werden. Dabei kommt die Frage in Betracht, 
ob amorphe Fyrohydrate als chemische Verbindungen bestehen können. 

In der obigen Untersuchung habe ich versucht, einen Beitrag 
zu geben zur Unterscheidung der kristallisierbaren Hydrate (als 
chemische Verbindungen) von den Hydrosols und Hydrogels, welche 
als Absorptionsverbindungen zu betrachten sind. Die Zirkonsäure 
und sogenannte Metazirkonsäure ergab ein Beispiel der Modifika- 
tionen, welche ein Hydrosol oder Hydrogel erfahren kann, wodurch 
sein Wassergehalt und sein Absorptionsvermögen kontinuierlich ge« 
ändert werden. 



> ZrO,.2H,0 in ZrO,H,0 und ZrO,H,0 in 3ZrO,.2H,0. 
Leiden, Anorganisches üniversitäislaboratorium, Februar 190S, 
Bei der Redaktion eingegangen am 23. Februar 1906. 
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Untersuchungen über die Halogenverbindungen des Molyb- 
däns und Wolframs. 

II. Mitteilung.^ 

Von 

Abthub Rosenheim und Mobdügh E088. 

Verbindungen des fünf- und vierwertigen Molybdäns. 

Die bekannte Farbenreaktion des Molybdäns mit Bhodansalzen 
wurde im Jahre 1868 von C. D. Bbaün^ entdeckt, der beobachtete, 
dafs eine mineralsaure Molybdänlösung, die mit Bhodanalkalien 
versetzt ist, sich blutrot färbe, falls die Wertigkeit des Molybdäns 
niedriger als sechs ist. Saure Lösungen der Molybdänsäure sollen 
daher nur eine Gelbfärbung ergeben und die Farbenreaktion tritt 
bei ihnen erst auf, wenn man durch Zusatz von Zink die Reduktion 
herbeiführt. Die rotfärbende Substanz geht bei Schütteln der 
Lösung mit Äther fast quantitativ in diesen über. Der aus dieser 
Beobachtung gezogenen Folgerung,' dafs die Reaktion durch Rhodan- 
verbindungen des drei- oder vierwertigen Molybdäns hervorgerufen 
werde, schlössen sich bei späteren Untersuchungen Sksys' sowie 
Pechabd^ an, ohne dafs es jedoch gelang, gut charakterisierte 
Stoffe zu isolieren. In allemeuster Zeit haben Sand und Büboeb' 
aus elektrolytisch reduzierten Lösungen einige Rhodanverbindungen 
des vierwertigen Molybdäns erhalten, deren Eigenschaften dafiir zu 
sprechen schienen, dafs ihre Entstehung die von Bbaun beobachtete 
Farbenreaktion verursacht. 



^ 1. Mitteilung: Z. anorg. Chem, 46 (1905), 311. 

• Zeitachr. analyt. Chem, 2, 36; Joum, prakt Chem, 89, 125. 
» BuR. soc. chim 2, 30. 

* Compt. rend. J18, 806. 

^ ßer. deutsch, chem. Ges. 38, 3884. 
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Tatsächlich ist jedoch die Beobachtung von Bbaun insofern 
nicht ganz vollständig, als bei Einwirkung von Bhodaniden auf Ver- 
bindungen des sechswertigen Molybdäns zum Eintritte der Farben- 
reaktion nicht erst der Zusatz eines Reduktionsmittels notwendig 
ist, vorausgesetzt nämlich, dafs man mit hinlänglich konzentrierten 
Alkalirhodanidlösungen arbeitet Versetzt man eine Lösung von 
Alkalimolybdaten, beliebiger Konzentration mit einer 20 — 25 7oig6D 
Alkalirhodanidlösung, so entsteht beim Ansäuern mit Schwefelsäure 
eine Gelbfärbung, die beim Erhitzen zunimmt und in rotbraun 
übergeht. Schüttelt man die Lösung mit Äther aus, so geht den 
Angaben von Bbaun entsprechend die Rotfärbung in den Äther über. 
Die Reaktion ist noch bei Anwendung von 0.1 mg Mo sehr deutlich. 

Diese Beobachtung hat auf die Veranlassung des einen von 
uns schon vor längerer Zeit B. Eausgheb^ verfolgt. Trägt man in 
eine lO^oig^ wässerige Rhodanwasserstoffsäure einen Überschufs 
von chemisch-reinem Molybdänsäureanhydrid ein, so zeigt sich schon 
in der Kälte eine schwache Rotfärbung, die beim Erwärmen schnell 
zunimmt Die Mischung wurde am Rückflufskühler gekocht, so- 
lange noch eine Reaktion eintrat und dann von der überschüssigen 
Molybdänsäure und den beigemengten Oxydationsprodukten der 
Rhodanwasserstoffsäure abfiltriert Es wurde so eine tiefpurpurrote 
Lösung erhalten, die beim Einengen auf dem Wasserbade oder über 
Schwefelsäure einen schwärzen grünglänzenden amorphen Rückstand 
hinterläfst Dieser ist in Äther, sowie in Wasser löslich, ergibt 
aber wechselnde Analysenwerte und war niemals ganz rein zu erhalten. 

Versetzt man die ursprünglich erhaltene tiefrote wässerige 
Lösung tropfenweise mit Pyridin, so verursacht jeder Zusatz, so- 
lange kein Überschufs von Pjrridin angewendet ist, die Abscheidung 
eines schwarzroten Öles, das nach kurzem Stehen in eine schwarze 
Eristallmasse sich verwandelt Filtriert man diese Kristalle ab, so 
scheiden sich aus der Lösung nach ca. 24 stündigem Stehen schöne 
braunrote Kristallnadeln ab. Diese beiden Kristallisationen haben 
die gleichen Zusammensetzungen, doch konnte bisher nicht mit Sicher- 
heit entschieden werden, ob sie als zwei chemisch -isomere Stoffe 
oder lediglich als dimorphe Formen desselben Stoffes zu betrachten 
sind. Löst man die schwarze Kristallmasse in heifsem Wasser, in 
dem sie schwer löslich ist, so erhält man beim Stehen die braunroten 
Ki'istalhiadeln. Schüttelt man endlich die rote wässerige Lösung 
von Molybdänsäure in Rhodanwasserstoffsäure mit Äther aus, ver- 

^ Inaiig.-Di0Mrt» Beriin 1902. 




Mo 


berechnet: 
20.78 


c,. 


83.77 


H,. 


2.60 


N, 


15.15 


s, 


20.78 


0. 


6.92 
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setzt die über Natriumsulfat getrocknete ätherische Lösung mit 
Pyridin und kocht das hierbei sich abscheidende rotviolette Öl nach 
dem Abgiefsen des Äthers einige Minuten mit absolutem Alkohol, 
so erhält man ebenfalls die braunroten Nadeln. 

Diese Verbindung, in beiden Formen, ist schwer löslich in 
Wasser, unlöslich in Alkohol und Äther. Beim Kochen mit Alkali 
zersetzt sie sich unter Abscheidung von braunem Molybdänpent- 
oxydhydrat ^ Die rotbraunen Kristalle schmelzen unscharf bei 
ca. 180^ unter Zersetzung, die schwarzen Kristalle ergaben keinen 
deutlich fixierbaren Schmelz- oder Zersetzungspunkt. 
Mo{OH),(CSN)3(C,H,N),. 

Gefunden: 

Schwarze Kristalle Rote Kristalle 

20.00 20.22 20.46 20.88 20.41 20.92 20.40% 

88.22 88.85 84.54 34.06 

2.69 2.78 8.25 2.91 

15.15 15.18 15.28 15.10 

20.79 20.67 

Der Analyse nach liegt hier unzweifelhaft eine Verbindung des 
fünfwertigen Molybdäns vor und diese Annahme wird durch die 
weiter unten beschriebenen Umsetzungen bewiesen ^ Direkte Be- 
stimmungen der Wertigkeitsstufe des Molybdäns, etwa durch Titra- 
tion mit Permanganat, waren hier wegen des Gehaltes an organischer 
Substanz nicht ausführbar. 

Analog wie diese Pyridinverbindung erhält man eine Chinolin- 
Verbindung aus absolutem Alkohol in dunkelbraunroten Nadeln. 
Hier wurde eine zweite Form nicht beobachtet. 
Mo(OH),(SCN),(C,H,N),. 

Berechnet : Grefdnden : 
Mo 17.07 16.68 «/o 
N 12.46 12.71 

» P. Klason, Ber. deutseh. ehern, Oes. 34 (1901), 150. 

* Wir sind fast geneigt zu glauben, dafs Sand und Bqrqsb (1. c.) dieselbe 
Verbindung in Händen gehabt haben. Das Moljbdänrhodanidpyridin , das sie 
als eine Verbindung des vierwertigen Molybdäns formulieren Mo(8CN)4(C5H9N)i 
stimmt sowohl in den äufseren Eigenschaften, wie in den Analysenwerten (bis 
auf eine Bhodanbestimmung) ganz mit den obigen Resultaten äberein. Sie 
erhalten Mo: 20.11, 19.91%; C: 34.29 <>/o-, H 3.74 o/^; N 14.88«/.; S 26.00 V 
— Während der Drucklegung dieser Arbeit bestätigte Herr Sand durch eine 
briefliche Mitteilung an den einen von uns diese Vermutung. Herr Sakd wird 
demnächst selbst hierüber berichten. 
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Löst man die Pjridinverbindang in Bhodanwasserstoffsäure 
oder setzt man direkt zu der wässerigen Lösung von Molybdän- 
säure in Bhodanwasserstoffsäure Pyridiniumrhodanid, so erhält man 
schwarze, glänzende rhombische Kristalle, die von Wasser zersetzt 
werden, in Alkohol sowie in Chloroform aber mit dunkelroter Farbe 
sich lösen. 

(C,H,N),H,Mo(OH),(SCN),. 





Berechnet: 


Gefdnden: 


Mo 


16.55 


17.15 16.87 16.62 ^U 


Ct5 


81.04 


81.10 


Hu 


2.40 


2.80 


N, 


16.89 


16.46 


85 


27.58 


27.70 28.15 


0. 


5.54 





Löst man eine der beschriebenen Pyridinverbindungen in kon- 
zentrierter Chlorwasserstoffsäure, läfst so lange sieden, als man 
das Entweichen von Bhodanverbindungen wahrnimmt und dampft 
dann auf dem Wasserbade ein, so erhält man beim Erkalten der 
bräunlichen konzentrierten Lösung hellgrüne Eristallnadeln der 
schon von Nobdenskjöld ^ beschriebenen Pyridiniumverbindung des 
Molybdänoxytrichlorids. 

(C,H.N),H,MoCl,. 

Berechnet : Gefunden : 

Mo 21.86 21.48 \ 

Gl 89.49 89.57 

Behandelt man in ganz analoger Weise die Pyridinmolybdän- 
rhodanverbindungen mit konzentrierter Bromwasserstoffsäure, 
80 erhält man leicht die beiden vor kurzem von Weinlai^d und 
Enöll^ beschriebenen Pyridiniumdoppelbromide des fiinfwertigen 
Molybdäns, deren interessante Übergänge ineinander die beiden 
Autoren eingehend beschrieben haben. Die hier vorliegenden Prä- 
parate, die lufttrocken analysiert wurden, gaben in bezug auf den 
Wassergehalt etwas von den Resultaten von Weinland und Enöll 
abweichende Resultate, doch möchten wir diesem Umstände, den 
wir nicht eingehender verfolgt haben, da er f&r die hier zur Ent- 
scheidung stehenden Fragen keine Bedeutung hatte und unser Aus- 



1 Ber. deutsch, ehem. Oes. 34 (1901), 1574. 
* Z. anarg. Ohmn. 44 (1905), 114. 
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gangsmaterial ziemlich beschränkt war, keine Bedeutung beilegen. 
Aus der heifsen bromwasserstoffsauren Lösung kristallisierte bei 
schnellem Abkühlen in gelbgrünen Nadeln eine Verbindung aus, die 
beim längeren Liegen an der Luft in die weiter unten beschriebene 
rote Verbindung überging. Derselbe Übergang tritt beim Umkri- 
stallisieren aus Wasser ein. Das aus konzentrierter Bromwasser- 
stoffsäure umkristallisierte und schnell auf Ton getrocknete Prä- 
parat wurde analysiert. 

(C,H,N),H,Mo(OH),Br,.2H,0. 



Berechnet: 


Gefunden: 


Mo 18.25 


18.51 «/p . 


Br 55.27 


56.40 56.60 


N 3.86 


3.47 8.52 



Beim langsamen Erkalten der bromwasserstoffsauren Lösung 
und bei den angegebenen Übergängen aus dem grünen Salze werden 
rote prismatische Nadeln erhalten. Die an der Luft auf Ton ge- 
trocknete Substanz ergab folgende Analysenwerte ^: 

(C,H,N)HMo(OH)3Br,. 

Berechnet : Gkfanden : 

Mo 18.11 17.22% 

Br 60.37 61.02 

N 2.64 2.82 

Aus der oben beschriebenen Chinolinyerbindung erhält man 
durch Einwirkung von Bromwasserstoffsauren das ebenfalls schon 
von Weinland und Enöll beschriebene Chinoliniumdoppelbromid 
in rotbraunen Nadeln*: 

(C,H,N),H,Mo(OH),Br,. 

Berechnet: Gefunden: 
Mo 12.25 12.12 «/o 

Br 50.68 50.94 

N 3.54 8.84 



^ Wbinland und Knöll finden für die beiden Verbindungen die Formeln: 
(C5H,N),H,MoOBr. bzw. (CsH.NjHMoOBr^. 

' Auch hier weicht die Formel von den Angaben von Wuhlaitd und 
Khöll ab, die (CBU7N)|H,MoOBr5.2H,0 berechnen. Doch liegt hier offenbar 
ein Rechenfehler dieser beiden Autoren vor, da ihre gefundenen Werte auf 
die oben angegebene Formel besser stimmen, als auf ihre eigene Formel, ftür 
die die theoretischen Werte ixrtfimlich berechnet sind. 
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Hier wurde die zweite grüne von Weinlanb und Knöll bd« 
schriebene Chinolinverbindung^ die der grünen Pyridiniumverbindung 
in der Zosammensetzong entspricht, nicht erhalten. 

Bei der Einwirkung von konzentrierter wässeriger Jod- 
wasserstoffsäure auf die Bhodanverbindung tritt offenbar eine 
Reduktion ein. Dieselbe ist dadurch kenntlich , dafs beim Kochen 
die entweichende Rhodanwasserstoffsäure stark nach Schwefelwasser- 
stoff riecht Kocht man hier so lange, bis nur noch Jodwasserstoff- 
säure entweicht, und dampft dann auf dem Wasserbade ein, so 
scheiden sich beim Erkalten aus den konzentrierten schwarzbraunen 
Lösungen sowohl bei Anwendung der Pyridin- wie der Chinolinverbin- 
dung schöne schwarze, glänzende Nadeln aus. Dieselben sind sowohl 
in Wasser wie in den üblichen organischen Solventien unlöslich und 
wurden aus konzentrierter Jodwasserstoffsäure umkristallisiert. Nach 
der Analyse liegen hier Verbindungen des yierwertigen Molybdäns 
von ziemlich komplizierter Zusammensetzung vor: 





(C.H,N).H,Mo,J,3. 






Berechnet: 




Gefunden: 


Mo 


8.56 




8.07 »/o 


J 


73.60 




73.29 


N 


3.11 




3.01 




(C,H,N),E 


,Mo,OJ, 






Berechnet: 




Gefunden: 


Mo 


11.08 




11.50 10.69 »/o 


J 


65.65 




65.77 65.32 


N 


2.41 




2.25 2.05 



Das Molybdänoxytrirhodanidpyridin löst sich spielend leicht 
in konzentrierter wässeriger Kaliumcyanidlösung. Man 
erhält hierbei bald bräunliche, bald tiefblaue Lösungen, aus denen 
sich hellgelbe, blaue und violettrote Kristalle abscheiden. Es zeigte 
sich, dafs der Reaktionsverlauf im wesentlichen von der Menge 
des Kaliumcyanids und der bei der Auflösung angewandten Tem- 
peratur abhängt. 

Setzt man zu 1 g-Mol. der Rhodanverbindung allmählich eine 
möglichst konzentrierte wässerige Lösung von 8 — 10 g-Mol. reinem 
Kaliumcyanid und erwärmt dabei vorsichtig auf dem Wasserbade, 
so erhält man, während mit den Wasserdämpfen Pyridin und etwas 
Blaosäare entweicht, meist eine braungelbe mitunter eine grünliche 
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Lösung. Aus dieser scheiden sich nach starkem Eanengen beim 
Stehen im Exsikkator- goldgelbe Kristalle in Form von Blättchen aus. 
Beim langsamen Kristallisieren erhält man dieselbe Verbindung als 
schön ausgebildete bernsteingelbe Säulen. Aus den grünlichen 
Lösungen kristallisiert daneben in kleinen Mengen ein blauer Stoff. 
Die gelbe Verbindung ist aufserordentlich leicht in Wasser löslich 
und daraus umkristallisierbar. Sie enthält das Molybdän sekr stark 
komplex gebunden, so dafs durch Schwefelwasserstoff das Molybdän- 
sulfid erst gefärbt wird, nachdem durch wiederholtes Eindampfen 
mit Salpetersäure das Gyan vertrieben ist. Bei der Analyse der 
Verbindung konnte die Wertigkeit des Molybdäns durch Titration 
mit Permanganat bestimmt werden, da^ wie Hoffmakn und v. d. Heide ^ 
gefunden haben, in verdünnt schwefelsaurer Lösung diese Methode 
auch bei Anwesenheit von Blausäure gut anwendbar ist Es ergab 
sich hierbei, dafs eine Verbindung des fünf wertigen Molybdäns 
vorliegt 

K,Mo(OH),(CN),. 





Berechnet: 


Gefunden: 


K 


36.58 


36.87 36.76 % 


xMo 


18.01 


18.29 18.46 


N 


21.01 


20.79 


zur Oxydation 


1.50 


1.82 1.88 



Die wässerige Lösung dieser Verbindung ist aufserordentlich 
beständig — auch gegen Alkalien — und gibt mit den Lösungen 
von Metallsalzen doppelte Umsetzung. Silber- sowie Quecksilber- 
salze veranlassen braungelbe flockige Niederschläge der entsprechenden 
Salze des Molybdäncyankomplexes. 

Die vorliegende Verbindung hat offenbar A. Chilbsotti' durch 
Einwirkung von Ealiumcyanid auf ein Salz des dreiwertigen Molyb- 
däns K3MOCI0 erhalten, jedoch als Cyanid des vierwertigen Molyb- 
däns mit der Formel K^Mo(CN)^.2H20 belegt Die Wertigkeit des 
Molybdäns konnte er nicht bestimmen, da nach seinem Befund die 
Permanganattitration hier versagte, eine Angabe, die wir nicht be- 
stätigen können; bei richtiger Ausführung verläuft die Reaktion 
scharf und eindeutig. 

Behandelt man das Molybdänoxytrirhodanidpyridin mit der 
wässerigen Lösung eines gröfseren Überschusses von Kaliumcyanid 

* Z, anarg. Chem, 12, 277. 

* Rivisia lemioa 4 (1904), 7. 



and erhitzt dabei zum Kochen, oder macht man die Lösungen durch 
Zusatz von Ätzkali stark alkalisch, so erhält man tiefhimmelblaue 
Lösungen, aus denen bei schnellem Eindampfen und schnellem Ab- 
kühlen, besonders bei weiterem Zusatz von Alkali, prachtvolle 
violettrote Blättchen, bei langsamer Kristallisation tiefblaue Nadeln 
sich abscheiden. 

Diese Stoffe sind Verbindungen des vierwertigen Molybdäns und 
schon vor längerer Zeit von Hoffmann und v. b. Heide^ eingehend 
untersucht worden. Ihre Angaben haben sich in allen wesentlichen 
Punkten bestätigt Die violettrote Verbindung MoO2(KCN)^.10H,O 
gibt nicht nur an der Luft, sondern auch beim Stehen unter ihrer 
Mutterlauge ein Teil des Wassers ab und geht in blaue Verbin- 
dungen über. Diese letzteren wechseln in ihrer Zusammensetzung 
trotz gleicher äufserer Eigenschaften und gleicher Darstellungs- 
weisen ganz aufserordentlich, sind aber sämtlich Verbindungen des 
vierwertigen Molybdäns. Hoffmann und v. b. Heide haben be- 
sonders die Verbindung MoO,(KCN)^.5H,0 beschrieben. Wir haben 
wiederholt neben ganz gleich aussehenden Verbindungen anderer 
Zusammensetzung das Folgende in tiefblauen Nadeln kristallisierende 
Salze erhalten, ohne dafs es gelang, die besonderen Darstellungs- 
bedingungen festzulegen. 

K,Mo(OH),(CN),. 



Berechnet: 


Gefunden : 


K 30.30 


30.30 80.84 •/< 


Mo 25.50 


25.68 25.19 


N 18.60 


18.20 18.42 


zur Oxydation 4.24 


4.20 4.18 



Bei der Einwirkung von Kaliumcyanid auf die Molybdän- 
rhodanyerbindung erhält man mitunter auch grüne Lösungen, aus 
denen grüne Kristallnadeln sich abscheiden, eine Beobachtung, 
die auch schon Chilesotti machte. Diese grünen Kristalle sind 
Gemische oder Mischkristalle der gelben und blauen Verbindungen 
und lassen sich durch Umkristallisieren in beide Komponenten zer- 
legen. 

Aus diesen Resultaten kann man unseres Erachtens die Fol- 
gerung ziehen, dafs, entgegen früheren Annahmen, die Farben- 
reaktion des Molybdäns mit Rhodanverbindungen auf Bildung eines 



j 
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Salzes des fänfwerti^en Molybdäns beruht. Die Anwendung eines 
besonderen Reduktionsmittels bei dieser Reaktion ist nicht not- 
wendig; die Rhodan wasserstoffsäure wirkt an und f&r sich reduzie- 
rend auf sechswertiges Molybdän. 

Dafs die entstehenden Molybdänrhodanyerbindungen Derivate 
des fünfwertigen und nicht etwa des yierwertigen Molybdäns sind, 
wird durch die Darstellung der Verbindungen MoCOHySCNyCjHjN), 
und Mo(OH),(SCN)j(CgH^N)j bewiesen, die durch Chlorwasserstoff- 
säure und Bromwasserstoffsäure, also durch Reaktionen^ bei denen 
eine Oxydation ganz ausgeschlossen erscheint, in bekannte Doppel- 
yerbindungen des fünfwertigen Molybdäns übergef&hrt werden. 
Eonzentrierte Jodwasserstoffsäure wirkt weiter reduzierend auf die 
Rhodanyerbindung und führt zu den Derivaten des vierwertigen 
Molybdäns 

(C,H,N),H5Mo3J,3 und (C,H,N),H,MoOJ.. 

Durch Ealiumcyanid werden in annähernd neutraler Lösung 
die Molybdänrhodanverbindungen in das sehr stark komplexe Cyanid 
des fünfwertigen Molybdäns EgMo(OH),(CN)^ übergeführt, während 
dieselbe Reaktion in stark alkalischer Lösung eine auch schon in 
anderen analogen Fällen häufiger beobachtete Zerlegung der Ver- 
bindungen fünfwertigen Molybdäns in solche des vierwertigen und 
sechswertigen Elementes verursacht und zur Isolierung der schon 
bekannten Doppelcyanide des vierwertigen Elementes ftLhrt. 

Berlin N, Wüaenachaftlich-ckemisches LaborcUorium^ 2. Marx 1906, 

Bei der Redaktion eingegangen am 8. Mftrz 1906. 



über violette Chromisulfate. 

Von 
R. F. Weinland und Reinhold Kbebs. 

Es wurde früher von uns^ über zwei isomere Chromchlorid- 
sulfate, ein grünes und ein violettes, berichtet. Während das 
grüne sich unzersetzt aus Wasser Umkristallisieren liefs, erhielten 
wir aus der wässerigen Lösung des violetten ein Chromisulfat- 
hydrat in langen Tafeln, bezw. bei Zusatz von Alkohol in 'flachen 
Nadeln. Wir schrieben dem Salz 18 Mol. Wasser zu, unsere 
weitere Untersuchung ergab jedoch, dafs es nur 17 Mol. Wasser 
enthält. 

Von violetten Chromisulfathydraten war bis jetzt nur das 
von Schboetteb^ zuerst erhaltene, in Oktaedern kristallisierende mit 
18 Mol. Wasser bekannt. Wir suchten dieses Salz, um es mit 
dem unsrigen zu vergleichen, nach den von den verschiedenen 
Autoren (Sohroettbb', Lobwel*, Tbaube^, Higley®) angegebenen 
Verfahren darzustellen. Bei diesen Versuchen konnten wir bis jetzt 
weder ein in Oktaedern kristallisierendes Salz, noch eines mit 
18 Mol. Wasser erhalten, sondern stets nur das obenerwähnte lang- 
tafelige mit 17 Mol. Wasser. Und aufserdem beobachteten wir, als 
wir das Salz nach den Angaben von Hioley (Einwirkung von kon- 
zentrierter Schwefelsäure auf Lösungen von Chromalaun in ver- 
dünnter Schwefelsäure) darzustellen versuchten, die Bildung mehrerer 
saurer Sulfate, nämlich: 



1 Z, anorg. Chem. 48 (1906), 251. 
» Pogg. Ann. 68 (1841), 513. 
■ 1. c. 

* Joum. Pharm. Chim. [3] 4, 321. 

* Awi. Chem, u. Pharm, 66 (1848), 168. 

* Jaum, Am. Chem, Soe. 26 (1904), 622. 

. anorg. Ch«m. Bd. 4ä. 1 1 




— 168 — 

1. CrjCSOJj.SO^Hj.ieHjO, Dichromtetrasulfat, 

2. Cr,(SOj3.SO^H2.24B^O, Dichromtetrasulfat, 

3. Cr2(SO^)3.2SO^H,.18H30, Dichrompentasulfat. 

Die Torliegeode Abhandlung enthält die Beschreibung des 
Chromisulfathydrats mit 17 Mol. Wasser, sowie diejenige der 
sauren Sulfate und aufserdem unsere (vergeblichen) Versuche zur 
Darstellung des oktaedrischen Salzes mit 18H,0. 

Nachdem wir, wie erwähnt, bei unseren Versuchen, Chromi- 
sulfat nach dem Verfahren von Higley darzustellen ^ beobachtet 
hatten, dafs hierbei saure Sulfate entstehen, untersuchten wir die 
Einwirkung von konzentrierter Schwefelsäure auf Ealiumchromalaun- 
Jösungen systematisch. 

Wir fügten zu einer Lösung von Chromalaun in der stets 
gleichen Menge Wasser gesteigerte Mengen Schwefelsäure, und be- 
obachteten, welche Salze sich aus diesen Lösungen bei Keller- 
temperatur über Schwefelsäure ausschieden. Wir fanden, dafs aus 
Lösungen, welche auf 1 Mol. Chromalaun bis zu 40 Mol. Schwefel- 
säure enthielten, Chromalaun unverändert wieder auskristallisiert. 
Bei Zusatz von 60 — 80 Mol. erhält man das neutrale, tafelige Sulfat 
mit 17 Mol. Wasser, bei 100 Mol. das saure Sulfat Cr,(S0^)3.S0^H,. 
I6H2O in vierseitigen Säulen. Bei 140 Mol. scheidet sich sofort 
das saure Pentasulfat Cr2(SO^)3.2SO^Hj.l8HjO in beinahe recht- 
winkligen, gleichseitigen Täfelchen aus. Es sei hier bemerkt» dafs 
wir für die Darstellung dieser Salze weiter unten bequemere und 
ausgiebigere Verfahren angeben werden. Das obenangeführte 
Tetrasulfat mit 24 Mol. Wasser, welches rechtwinklige, gestreckte 
Tafeln bildet, erhält man nicht auf die angegebene Weise. Hierzu 
mufs eine wässerige Lösung bestimmten Gehaltes an Chromalaun 
und Schwefelsäure auf — 15^ abgekühlt werden. 

Sämtliche so erhaltenen Sulfate sind violett Ihnen stehen 
die von Recouba^ dargestellten, den unsrigen bis auf den Wasser- 
gehalt gleich zusammengesetzten grünen Sulfate gegenüber. Da 
Recouba nur Verdampfungsrückstände untersuchte, ist der Wasser- 
gehalt der grünen kristallisierten Sulfate bis jetzt noch nicht 
bekannt. Es gelang uns, aus einer wässerigen Lösung des durch 
Erwärmen grün gemachten Tetrasulfats ein Hydrat desselben mit 
16 Mol. Wasser in feinen, büschelförmig aggregierten Nädelchen zu 

> Ann. CMm. Phys. [7] 4 (1895), 494. 
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erhalten. Dieses ist somit ein Isomeres des violetten Tetrasulfats 
mit 16 Mol. Wasser. 

Bekanntlich ist die Schwefelsäure in den Lösungen aller 
grünen Sulfate mittels Barjumchlorid nicht sogleich fällbar; in 
den violetten sauren Sulfaten und im neutralen Sulfat mit 17 Mol. 
HjO dagegen wird sie durch Baryumsalze sogleich quantitativ 
gefällt 

Beim violetten Chloridsulfat ^ hatten wir gefunden, dafs aus 
seiner neutralen Lösung Baryumsalze die Schwefelsäure sogleich 
fast vollständig fällen, dafs jedoch bei Gegenwart von Salpetersäure 
die Fällbarkeit durch Baryumnitrat so sehr zurückgedrängt wird, 
dafs bei einem Zusatz von 40 Mol. Salpetersäure auf 1 Mol. Chlorid- 
sulfat Baryumnitrat erst nach einigen Sekunden eine Trübung er- 
zeugt, die langsam fortschreitet. Diese fällungshemmende Wirkung 
bat die Salpetersäure in den angegebenen Mengen bei den 
violetten Sulfaten nicht. Nur wenn sehr grofse Mengen Salpeter- 
säure zugesetzt werden (auf 1 MoL Sulfat etwa 800 Mol. Säure), er- 
zeugt Baryumnitrat nicht sogleich eine Fällung. Dies ist indes nicht 
nur bei den Chromisulfaten der Fall, sondern, wie wir uns über- 
zeugten, auch bei anderen Sulfaten. Fügt man z. B. zu einer wäs- 
serigen Lösung von 1 Mol. Kaliumsulfat 200 MoL 18 7o^S^ Salpeter- 
säure hinzu ^ 80 tritt auf Zusatz von Baryumnitrat erst ganz all- 
mählich eine Abscheidung von Baryumsulfat ein. Diese Mengen 
Salpetersäure braucht man bei Zusatz von etwa der anderthalb bis 
doppelten Menge des berechneten Baryumnitrats. Fügt man weniger 
hinzu, so genügt eine viel kleinere Menge von Salpetersäure zur 
Verhinderung der sofortigen Fällung. Andererseits mufs bei Zusatz 
von mehr Baryumnitrat auch mehr Salpetersäure vorhanden sein, 
damit keine Fällung eintritt Diese NichtfäUbarkeit der Schwefel- 
säure unter diesen Umständen ist wohl darauf zurückzuführen, dafs 
die Salpetersäure die Ionisation der schwächeren Schwefelsäure und 
somit die Konzentration der SO^-Ionen so sehr zurückdrängt, dafs 
das Löslichkeitsprodukt SO^.Ba nicht mehr überschritten wird. 

Als wir den lonisationsgrad der neuen Sulfate durch Bestim- 
mung der Gefrierpunktserniedrigung der Salze in wässeriger Lösung 
bestimmen wollten, fanden wir, dafs die Depression bei allen, mit 
Ausnahme des Pentasulfats und des Tetrasulfats mit 24 Mol. Wasser 
mit der Zeit beträchtlich zunahm. Hiemach wäre zu erwarten ge- 



* Z, anorg. Clietn, 48 (1906), 258. 

11^ 
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wesen, dafs auch die elektrische Leitfähigkeit mit der Zeit anstiege. 
Als wir sie jedoch beim violetten neutralen Sulfat und Tetrasulfat 
bei 0^ bestimmten, fanden wir bei beiden Salzen, dafs sie mit der 
Zeit nicht zunimmt. 

Wir möchten an dieser Stelle auf die von uns in der letzten 
Abhandlung \ über die Konstitution der Chloridsulfate ge- 
machte Annahme zurückkommen. Wir hatten nämlich beim violetten 
Chloridsulfat, ähnlich wie bei den Chromisulfaten, beobachtet, dafs 
die Gefrierpunktsemiedrigung mit der Zeit zunahm. Dies hatte uns 
im Verein mit der Nichtfällbarkeit der Schwefelsäure in angesäuerter 
wässeriger Lösung veranlafst, den Sulfatrest in die Eoordinations- 

r SO 

Sphäre zu schreiben: Crgg*Q+2HjO 

Nachdem wir jedoch bei den Chromisulfaten gefunden hatten, 
dafs bei einer Zunahme der Gefrierpunktsemiedrigung nicht auch 
eine solche der Leitfähigkeit stattzufinden braucht, ermittelten wir 
nachträglich die Leitfähigkeit des violetten Chromchloridsulfats. Um 
eine eventuelle Ionisierung des Schwefelsäurerestes durch Hydra- 
tation nachzuweisen, bestimmten wir nach dem Vorgänge Wernes s' 
die Leitfähigkeit bei +1^ und v == 125. Unter diesen Umständen 
zeigt nach den Versuchen Webneb s ein in zwei Ionen gespaltenes 
Salz etwa den Wert 77, ein in drei Ionen zerfallenes etwa 131 und 
ein in vier Ionen gespaltenes etwa 212. 

Wir fanden bei dem violetten Chloridsulfat unter diesen Um- 
ständen den Wert 116, was hiemach einem nicht ganz in drei 
Ionen zerfallenen Salz entspräche. Auch bei diesem Salz nahm die 
Leitfähigkeit mit der Zeit nur ganz unbedeutend zu. Hieraus würde zu 
schliefsen sein, dafs auch der Schwefelsäurerest sich nicht in der Eo- 
ordinationssphäre befände, dafs man daher das Salz bezeichnen müfste 

als Hexaquochromisulfatchlorid [CröHaO] AJ* + 2H,0. 

In einer privaten Mitteilung an den einen von uns spricht sich 
A. Webneb für diese Auffassung des Salzes aus. Wir waren durch 
die Nichtfällbarkeit der Schwefelsäure in salpetersaurer Lösung und 
durch die Bestimmung der Gefrierpunktsemiedrigung, welche zu- 
nächst Werte ergab, die einem in zwei Ionen zerfallenen Salze ent- 
sprachen und allmählich zu einem in drei Ionen zerfallenen an- 



» Z, anorg. Chem. 48 (1906), 251. 

* Z, arwrg. Ckeni. 8 (1895), 167; Ber, deutsch, ehem. Oes. 34 (1901X 1579. 
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wuchsen, zu der Annahme gekommen^ dafs der Schwefelsäurerest 
innerhalb der Eoordinationssphäre sich befinde. Webneb glaubt, 
dafs die Nichtfällbarkeit der Schwefelsäure bei Gegenwart von 
Salpetersäure auf einer Veränderung der Salze eben durch die 
Salpetersäure beruhe. Indessen wird die violette Farbe der Lösung 
durch die hinzugefügte Säure nicht verändert und aufserdem ist ihre 
Menge keineswegs so grofs, dafs hierdurch allein die Nichtfällbarkeit 
der Schwefelsäure wie oben beim Kaliumsnlfat bedingt sein könnte. 
Andererseits fanden wir, dafs die Salpetersäure in der Tat hier eine 
Sonderstellung einnimmt, denn man braucht z. B. viel mehr Salz- 
säure, um die Fällbarkeit der Schwefelsäure beim violetten Chromi- 
sulfathydrat zu verhindern, als Salpetersäure. 

Für das grüne Chloridsulfat hatten wir auf Grund der Nicht- 
fällbarkeit des Chlors und der Schwefelsäure in schwach salpeter- 
saurer Lösung und der beobachteten Gefrierpunktserniedrigung, die 
mit der Zeit zunahm, die Formel eines Chlörosulfatopentaquochroms 

Cl 1 

CrSO^ +[3H30 aufgestellt. Auch hier ergab die Bestimmung der 

5H,0 J 

molekularen Leitfähigkeit Werte, die mit dieser Auffassung nicht 
im Einklänge stehen. Wir fanden bei + 1^ und t; = 125 den 
Wert 76.5, welcher langsam auf 100 anstieg. Dies entspricht nach 
den Webneb sehen Zahlen (s. o.) einem zunächst in zwei, dann 
in drei Ionen zerfallenen Salze und es wäre hiernach auch im 
grünen Chloridsulfat der Schwefelsäurerest extraradikal zu schreiben: 

Cr^^g q4-3Hj01sO^. Dem steht jedoch die Nichtfällbarkeit der 

Schwefelsäure schon bei Zusatz von 10 Mol. Salpetersäure auf 1 Mol. 
Salz entgegen. Auch bei diesem Salze konstatierten wir, dafs man 
bedeutend mehr Salzsäure zur Verhinderung der Fällung braucht, 
als Salpetersäure. Wir beabsichtigen, um die Wirkung der Salpeter- 
säure in diesen Fällen zu verfolgen, die Chrominitrate näher zu 
untersuchen. 

Das Verhalten der sauren Sulfate im Vakuum über Schwefel- 
säure ist folgendes:^ 

Das Tetrasulfat Cr,(SOj3.SO^H2.1 6 H,0 verliert bemerkenswerter- 
weise unter diesen Umständen kein Wasser, das Tetrasulfat Cr3(S0^)g. 



^ Beim normalen Salfat sind unsere diesbezüglichen Versuche noch 
im GaDge. 



y 



— 162 — 

SO^H3.24H20 gibt 8 Mol. ab, unter Übergang in das vorige Salz. 
Das Pentasulfat wird in Vakuum über Schwefelsäure unter Wasser- 
verlust allmählich graugrün, woraus geschlossen werden mufs, dafs 
es unter diesen Umständen eine Eonstitutionsänderung erleidet. 
Gewich tskonsianz war bis jetzt im Laufe von zwei Monaten nicht 
zu erreichen. 

Auf Grund der im vorhergehenden mitgeteilten Eigenschaften 
der violetten Sulfate wird man wohl annehmen müssen, dafs bei 
allen die Schwefelsäurereste ionisiert sind, d. h. nach der Werneb- 
schen Hydrattheorie extraradikal stehen, während nach den Unter- 
suchungen von Reooüba^ und Whitney' in den grünen Sulfaten 
die Schwefelsäurereste innerhalb der Eoordinationssphäre sich be- 
finden. Die violetten sauren Sulfate sind hiernach folgendermafsen 
zu formulieren: 

Das Tetrasulfat Cr,(SOj3.SO^H,.16H30 als [Cr,16H,0]4?P^^' 
oder als [Cr8H,0]gQ^. 

Das Tetrasulfat Cr,(SO^),.SO^H,.24 H,0 als [Cr,16H,0]^^^ + 

8H,0 oder als [Cr8fl,0]gQ^^ + 4H,0. 

Beim Pentasulfat wird man wohl sämtliche Wassermolekttle 
intraradikal schreiben müssen, da es im Vakuum über Schwefel- 
säure nur unter Änderung der Farbe Wasser verliert: 

[Cr,18H,0](^S0^);j^. 

Wie bei vielen Sulfaten wird auch bei diesen sauren Sulfaten 
die Koordinationszahl sechs vom Wasser überschritten, was Webneb 
den Schwefelsäureresten zuschreibt Damit stimmt überein, dafs mit 
Zunahme der Schwefelsäure in den sauren Salzen auch die Zahl 
der im Vakuum nicht entweichenden Wassermoleküle wächst. 

Das violette Tetrasulfat mit 24H2O könnte man als die dem 
gewöhnlichen Chromalaun zugrunde liegende Säure betrachten, da 
beide gleichviel Moleküle Wasser enthalten und in beiden die 
Schwefelsäure durch Baryumsalze sogleich vollständig niedergeschlagen 
wird.* 

> 1. c. 

• Zettsehr, phys. Chem, 20 (1896), 40. 

' Miller u. Venable, Joum, Am. Cheni. Soe, 20 (189S), 484, fanden zwar, 
da£9 Chlorbaryum aas der wässerigen Lösung des Chromalaons in der Kftlte 
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Cr(S0,)3H. 1 2 H,0 CitSO J^K. 1 2 H^O . 

Indessen verliert der Chromalaun im Vakuum über Schwefel- 
säure 6 Mol. Wasser, das Tetrasulfat aber nur 4. 

Erhitzt man die sauren Salze einige Zeit auf 100^, so werden 
sie unter Wasserverlust grün und in der wässerigen Lösung dieser 
grünen Salze wird die Schwefelsäure durch Baryumchlorid nicht 
mehr gefällt. Aus der wässerigen Lösung des grünen Tetrasulfats 
erhielten wir, wie oben erwähnt, ein nadeliges Salz mit IBHgO, 
also isomer mit dem violetten Ci-2(S0J3.S0^H2.16H20. Es ist wahr- 
scheinlich^ dafs dieses mit dem von Recoüba durch Zusatz von 
1 Mol. Schwefelsäure zur wässerigen Lösung von 1 Mol. des grünen 
Chromisulfats und Verdampfen zur Trockne erhaltenen, nichtkri- 
stallisierten Salze identisch ist, insofern unser grünes Salz und das 
von Recoura in der Nichtf&llbarkeit der Schwefelsäure miteinander 
übereinstimmen. Indes bedarf dies noch der Untersuchung. 

Für dieses Salz, sowie für das violette normale Sulfat können 
Eonstitutionsformeln erst aufgestellt werden, wenn das Verhalten des 
Wassers untersucht sein wird. 



Experimenteller Teil. 

1. Violettes neutrales Chromisulfat, CrgCSOJj.lTHjO. 

Läfst man eine wäfserige Lösung des violetten Chromchlorid- 
hydrats, CrClSO^.SHjO, über Schwefelsäure bei gewöhnlicher Tem- 
peratur verdunsten, so scheidet sich ein tafeliges violettes Salz aus, 
dessen Analyse ergibt, dafs es neutrales Chromisulfat mit 17 Mol. 
Wasser ist. Fügt man zu der wässerigen Lösung des Chloridsulfats 
Alkohol, so scheidet sich sofort ein flachnadeliges violettes Salz au^ 
das ebenfalls neutrales Salz mit ITH^O ist. Was den Wassergehalt 
dieses Sulfats, sei es auf die angegebene Weise oder auf eine der 
folgenden dargestellt, betrifft, so zeigen aus Wasser bei gewöhn- 
licher Temperatur umkristallisierte, mit Alkohol gewaschene und luft- 



die Schwefelsäure nicht vollständig föUt. Wir konstatierten jedoch, dafs dies 
nicht der Fall ist: die Schwefelsäure des Alauns wird durch Baryumchlorid 
sogleich quantitativ gefällt. Der gegenteilige Befund von Miller und Venable 
ist wohl darauf zurückzuführen, dafs es ihnen nicht gelang, das kalt gefällte 
Barjumsulfat ohne Trübung abzufiltrieren. Man erreicht dies, indem man ein 
quantitatives Filter benützt, dessen Poren durch kalt gefälltes Baryumsulfat 
bereita verstopft sind. 
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trockene un verwitterte Präparate stets einen Gehalt von 17 Mol. 
Analysiert man jedoch die mit Alkohol gefällten, feinnadeligen Salze, 
so findet man zwischen 16 und 18 Mol. Wasser/ da man an den 
feinen Salzen schwer unterscheiden kann, ob sie trocken oder schon 
etwas verwittert sind. 

Bei dieser und den folgenden Darstellungsmethoden beobachtet 
man nicht selten das Auftreten von Oktaedern. Diese erwiesen sich 
bei der Untersuchung stets als Kalium- oder Ammoniumchromalaun. 
Das Alkali bzw. das Ammonium stammt aus den Ausgangsmate- 
rialien, und da der Alaun grofse Kristallisationskraft besitzt, genügen 
schon sehr geringe Mengen Alkali zur Bildung einiger Kristalle. 

a) Analyse von Cr,(S04)s.l7H,0, aus ChloridsulfiEit durch UmkristalliBation 
erhalten: 

0,0750 g Substanz gaben 0.0165 Cr,0, und 0.0755 BaSO*. 

b) durch Fällen mit Alkohol dargestellt: 

0.1811 g Substanz gaben 0.0397 Cr,0, und 0.1834 OaS04. 

0^1(804)3.17 H,0 Ber.: Cr 14.92 SO4 41.24 

Gef.: 15.06 15.01 41.41 41.6 

Wir suchten nun das gewöhnliche, nach Schboetter okta- 
edrische Sulfat mit ISH^O nach den Angaben von Higley^ dar- 
zustellen. Hierzu löst man 100 g Kaliumchromalaun in einem ab- 
gekühlten Gemisch von 100 ccm konzentrierter Schwefelsäure und 
330 ccm Wasser und fügt bei + 15—20® allmählich 250 ccm kon- 
konzentrierte Schwefelsäure zu dieser Lösung. Die sich bald aus- 
scheidende Kristallmasse wird mit Alkohol gewaschen und getrocknet. 
Bei der Analyse dieses Salzes fand Hiqley, dafs es normales Salz 
mit 18 Mol. Wasser sei. 

Analysiert man das sorgfältig auf Ton von der Mutterlauge be- 
freite Salz, ohne es mit Alkohol zu waschen, so findet man Chrom 
und Schwefelsäure in Mengen, wie sie sauren Sulfaten entsprechen. 
Wie wir später feststellten, ist das so erhaltene Salz entweder reines 
Pentasulfat, oder ein Gemenge von Penta- und Tetrasulfat mit 
24H,0. Diese Salze gehen durch Waschen mit Alkohol in nor- 
males Sulfat über und daher der Befund Higlexs. 

Auch das nach dem Verfahren von Hiqlex dargestellte Salz 
bildet beim Umkristallisieren aus Wasser lange Tafeln mit 17H,0. 
Bei den mit Alkohol gewaschenen Salzen findet man wiederum einen 
schwankenden Wassergehalt. 

* 1. c. 
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V 

a) Analyse eines nicht mit Alkohol gewaschenen Salzes:^""" 

0.2906 g Substanz gaben 0.0474 Cr,Os nnd 0.8450 BaSO«. Hiernach 
verhält sich Cr : SO4 wie 1 : 1.887. 

b) Analyse eines mftfsig mit Alkohol gewaschenen Salzes: 

0.2863 g Substanz verbrauchten 21.9 com Vio n-Natriumthiosulfatlösung ^ 
0.2169 g Substanz gaben 0.2574 BaSO«. Hiemach verhält sich 
Cr : SO4 wie 1 : 1.99. 

c) Analyse eines wiederholt mit Alkohol gewaschenen Salzes: 

0.2746 g Substanz verbrauchten 23.8 ccm Vio n - Thiosulfatlosung. 
0.1844 g Substanz gaben 0.1810 g BaSO«. Hiemach verhält sich 
Cr : SO4 wie 1 : 1.481. 

Man kann das neutrale Sulfat direkt aus Ghromalaun und 
Schwefelsäure darstellen, wenn man auf 1 Mol. Alaun in wäs- 
seriger Lösung 60 — 80 Mol. Schwefelsäure hinzusetzt Hierzu löst 
man 6 g Alaun in 45 g Wasser, fügt unter Kühlung 45 g 
konzentrierte Schwefelsäure von 95 7o hiiizu und läfst im eva- 
kuierten Exsikkator bei ca. +10^ verdunsten. Auf diese Weise 
erhält man das Salz am schönsten kristallisiert. Es bildet teils lang- 
gestreckte, annähernd rechtwinklig abgeschnittene Platten mit zu- 
weilen abgestumpften Ecken, teils durch kräftigere Ausbildung der 
Abstumpfungsflächen, kürzere, spitzwinkelige Tafeln von bis ^/, cm 
Länge. Aus wässeriger Lösung kristallisiertes Salz ist meistens 
schlecht begrenzt 

a) Salz, aus einer 60 Mol. SO4H, enthaltenden Lösung auskristallisiert: 
0.2464 g Substanz brauchten 20.8 ccm Vio n- Thiosulfatlosung; 0.2194 g 
Substanz gaben 0.2207 BaSO«. 
* b) SalZ) ans einer 70 Mol. SO4H, enthaltenden Lösung auskristallisiert: 
0.5887 g Substanz brauchten 50.0 ccm Vio n-Thiosulfatlösung; 0.1614 g 
Substanz gaben 0.0359 g Cr,Os; 0.1888 g Substanz gaben 0.1851 g 
BaS04. 
c) Salz, aus einer 80 Mol. SO4H2 enthaltenden Lösung auskristallisiert: 
0.4316 g Substanz gaben 0.0931 Cr,Os und 0.4329 BaS04. 

Cr,(S04)8.17H,0 Ber.: Cr 14.92 

Gef.: 14.70 14.89 15.23 14.77 
Ber.: SO4 41.24 
Gef.: 41.88 41.43 41.27 



^ Zur Bestimmung des Chroms lösten wir die Substanz in wenig Wasser, 
fügten ca. 10 ccm 20 7o Kalilauge und Wasserstoffsuperoxyd in mäfsigem Über- 
schufs hinzu, zersetzten das nicht verbrauchte Wasserstoffsuperoxyd durch Er- 
wärmen , verdünnten die Lösung auf ca. 200 ccm , säuerten mit Salzsäure an, 
fügten Kaliumjodid hinzu und titrierten das ausgeschiedene Jod mit ^/^o n- 
ThiosnlfaÜdsung. Eine solche Chrombestimmung lälst sich leicht in 1 Stunde 
ansfühien. 
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Fügt man weniger als 60 Mol. Schwefelsäure auf 1 Mol. Ghrom- 
alaun hinzu, so scheidet sich dieser als solcher wieder aus. 

Wir versuchten sodann, das oktaedrische Salz nach dem Ver- 
fahren von LoEWEL^ darzustellen. Nach diesem Autor erhält man 
das Sulfat, wenn man Chromihydroxyd mit verdünnter Salpetersäure 
kocht, nach dem Erkalten Schwefelsäure in der berechneten Menge 
hinzufügt und mit Alkohol fällt Das abgeschiedene und mit Alkohol 
gewaschene Kristallpulver, bei welchem wir etwa lö^j Mol. Wasser 
fanden, besteht unter dem Mikroskop aus feinen Nadeln und ent- 
hält aus Wasser umkristallisiert 17 Mol. H,0. Analyse des nach 
LoBWEL dargestellten Sulfats: 

0.1996 g Substanz gaben 0.0446 g Cr,0, und 0.2019 g BaSO«. 
Cr = 16.30 o/o» SO4 = 41.61 7o- 

Auch die beiden von Tbaübe^ angegebenen Verfahren lieferten 
uns nur das flachnadelige Salz mit ITH^O. Nach dem ersten läfst 
man in eine Lösung von Chromsäure in der berechneten Menge 
Schwefelsäure unter Kühlung Alkohol tropfen und fällt nach be- 
endigter Reduktion mit absolutem AlkohoL Nach dem zweiten 
stellt man eine Lösung von Chromsäure in der berechneten Menge 
Schwefelsäure und etwas Wasser unter eine Glasglocke und daneben 
ein Gefäfs mit Äther; in einigen Stunden ist die Reduktion beendet 
und das Ganze zu einer Salzmasse erstarrt Dieses letztere Ver- 
fahren liefert das Salz schnell und in vorzüglicher Ausbeute. 

a) Salz, nach der ersten Methode von Tbactbk mit Alkohol geftllt: 
0.8679 g Substanz verbrauchten 30.2 com Vio n-ThiosulfiAtlösang; 0.1340 g 

Substanz gaben 0.1278 g BaSO«. 

Cr,(S04),.18HtO Ber.: Cr 14.54 SO4 40.21 
Gef.: 14.30 39.51 

b) Salz, nach der zweiten Methode von Tbaübe dargeetellt: 
0.1606 g Substanz gaben 0.0356 g Cr^Os und 0.1608 g ßaSO«. 

Cr,(S04)b.l7H,0 Ber.: Cr 14.92 SO4 41.24 
Gef.: 15.18 41.20 

Der verschiedene Wassergehalt dieser beiden Sulfate erklärt sich, wie wir 
schon oben erwähnten, dadurch, dafs es schwer ist, zu entscheiden, ob das 
Salz bereits trocken oder noch feucht ist. 

Nach SoHBOETTEB^, vou dem, wie bemerkt, erstmals die An- 
gabe stammt, dafs das normale Sulfat oktaedrisch sei und mit 

» 1. c. 
» 1. c. 
• l. c. 



— 167 — 

18 Mol. Wasser kiistallisiere, wird es so dargestellt, dafs man 
Chromoxydhydrat in der genaa berechneten Menge mäfsig ver- 
dünnter Schwefelsäure löst; diese Lösung erstarrt in einigen Wochen 
zu einer grünblauen Kristallmasse, aus deren wässeriger Lösung 
Alkohol ein blafsviolettes j^ristallpulver fällt. Löst man dieses Salz 
in Wasser und versetzt mit soviel Alkohol, dafs nicht sogleich ein 
Niederschlag entsteht, so soll es nach Sghboetteb in schönen Okta- 
edern auskristallisieren. Auch nach diesem Verfahren erhielten wir 
bei einem ersten Versuche nur langtafeliges Salz mit ITH^O^ das 
Ergebnis eines zweiten steht noch aus. 

Analyse des mit Alkohol gefällten Salzes: 
0.8081 g Substanz gaben 0.0668 Cr,0, und 0.3001 BaSO«. 

Cr,(S04Vl'7H,0 Ber.: Cr 14.92 SO* 41.24 
Gef.: 14.97 40.73 

In der wässerigen Lösung des tafeligen Chromisulfats wird 
durch Baryumchlorid sogleich die gesamte Schwefelsäure gefallt und 
dies ist auch in sauren Lösungen der Fall. Erst bei Zusatz von 
sehr viel Salpetersäure (300 Mol. auf 1 MoL Sulfat) wird, wie wir 
oben ausgeführt haben, die Schwefelsäure nicht mehr durch Baryum- 
nitrat gefällt. 

Fügt man z. B. bei 0^ za einer Lösung von 0.1 g Sulfat in 5 g Wasser 
und 15 com 18% Salpetersäure 3 ccm 5% Baryumnitratlösung , so tritt nicht 
sogleich eine Fällung auf und die Lösung trübt sich nur ganz allmählich. Dies 
ist aber auch bei anderen Sulfaten der Fall, wenn so grofse Mengen Salpeter- 
säure hinzugesetzt werden, denn auch eine Lösung von 0.05 g Kaliumsulfat in 
30 ccm 18 7o Salpetersäure wird durch 2 ccm 5 7o Baryumnitratlösung nicht 
sogleich gefallt. 

0.0764 g Cr,(S04)j.l7H,0 in 15.6936 g Wasser gelöst, bewirkten bei der 
ersten Beobachtung eine Depression des Gefrierpunktes von 0.037°, nach 
IV, Stunden von 0.052 ^ Somit gefundenes Mol.-Gew. 243.4 und 173.2. Ber. 
für V,Cr,(SOjj.l7HjO 233.9, für V4 174.8. 

Zur Bestimmung der molekularen Leitfähigkeit wurden 0.2804 g Substanz 
in 50 ccm Wasser von + 1 ^ gelöst, was einer Verdünnung von 1 Mol. auf 
124 6 Liter entspricht. Die Leitfähigkeit der Lösung betrug 158, welcher 
Wert sich mit der Zeit nicht änderte. 

2. Violettes Tetrasulfat, Cri(SOj3.SO^H2.16H20. 

Fügt man zu einer Lösung von 6 g Alaun in 50 g Wasser unter 
Kühlung 60 g 95 7^ Schwefelsäure (rund 100 Mol. auf 1 Mol Alaun), 
80 erhält man beim Verdunsten über Schwefelsäure das Tetrasulfat 
mit 16H,0. Bascher und in besserer Ausbeute erhält man das 
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Salz folgendermafsen: 15 g Alaun löst man in einem erkalteten 
Gemisch von 110 g Wasser und 50 g Schwefelsäure und fügt 
langsam und indem man so abkühlt , dafs die Temperatur +20^ 
nicht überschreitet ^ 100 g Schwefelsäure hinzu. Die Menge des sich 
bald ausscheidenden Salzes läfst sich .vermehren, wenn man die 
Flüssigkeit einige Zeit bei 0^ stehen läfst Man befreit das Salz, 
indem man es auf Ton bringt, möglichst von der anhängenden 
Mutterlauge, wäscht mit Alkohol und trocknet im Eksikkator. 
Wäscht man ein noch mutterlaugehaltiges Salz mit Alkohol, so 
wird aus dieser normales Sulfat sehr fein kristallinisch ausgefällt, 
welches dann das Tetrasulfat verunreinigen kann. 

Das Salz bildet sehr schöne, vierseitige, schräg abgeschnittene 
Säulen, welche bei langsamer Kristallisation nach der zuerst an- 
gegebenen Methode bis zu 1 cm lang werden. Das Salz verwittert 
nicht im Vakuum über Schwefelsäure. Aus Wasser läfst es sich 
nicht unzersetzt Umkristallisieren. Läfst man seine wässerige Lösung 
über Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur verdunsten, so er- 
hält man das neutrale Salz mit 17 Mol. Wasser in schönen Tafeln. 
Baryumchlorid fällt aus der wässerigen und angesäuerten Lösung 
sogleich die gesamte Schwefelsäure. 

0.0628 g Substanz in 9.4192 g Wasser gelöst, bewirkten bei der ersten 
Beobachtung eine Depression des Gefrierpunktes von 0.086®, nach 2 Standen 
von 0.106^, nach 5 Standen von 0.126 ^ Somit gefundenes Mol.-Grcw. 143.4, 
116.3 und 97.9. Ber. für Vs Cr,(S04)b.S04H,.16H,0 155.7, für Ve »7.3. 

Zur Bestimmung der molekularen Leitfähigkeit worden 0.3132 g Substanz 
in 50 com Wasser von +1^ gelöst, was einer Verdünnung von 1 MoL auf 
124.3 entspricht. Die Leitfähigkeit dieser Lösung betrug 479, welcher Wert 
sich mit der Zeit nicht änderte. 

Im Vakuum über Schwefelsäure verlor das Salz im Laufe eines 
Monats kein Wasser. 

Analysen: 
0.1101 g Substanz gaben 0.0213 Cr,Oa und 0.1312 BaSO«. 
0.1556 g Substanz gaben 0.0306 CrfO, und 0.1870 BaSO«. 
0.7274 g Substanz verbrauchten 58.1 ccm ^/i^ n-ThiosulflEitlösung. 
0.2924 g Substanz gaben 0.3498 BaSO«. 

Die letzte Analyse stammt von dem im Vakuum über Schwefelsäure auf- 
bewahrten Salze. 

Cr,(S04)8.S04H,.16H,0 Ber.: Cr 13.39 SO4 49.84 

Gef.: 13.24 13.46 13.89 49.06 49.44 49.21 

^ Bei höherer Temperatur erhält man Pentasulfat, siehe unten. 
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3. Violettes Tetrasulfat, Cr3(SOj3.SO^H2.24H20. 

Man löst 15 g Alaun in einem abgekühlten Gemisch von 50 g 
konzentrierter Schwefelsäure und 140 g Wasser und fügt bei + 20 
bis 30^ 100 g konzentrierte Schwefelsäure hinzu. Kühlt man diese 
Flüssigkeit auf — 15^ ab, so erhält man das Tetrasulfat mit 24 Mol. 
Wasser in guter Ausbeute« Man trennt das Salz von der Mutter- 
lauge durch Absaugen und nachheriges Aufstreichen auf Ton und 
läist es kurze Zeit an der Luft trocknen. Mit Alkohol darf es 
nicht gewaschen werden, da es hierbei in normales Sulfat übergeht. 
Es bildet unter dem Mikroskop lange, anscheinend rechtwinklig ab- 
geschnittene Tafeln. 

Im Vakuum über Schwefelsäure verliert es 8 Mol. Wasser unter 
Übergang in das Tetrasulfat mit 16H,0. Bestimmungen des 
Mol.-6ew. durch Ermittelung der Gefrierpunktserniedrigung in wäs- 
seriger Lösung ergaben folgendes: 

0.0736 g Substanz in 12.1808 g Wasser gelöst, bewirkten eine Depression 
von 0.072 •, was einem Mol.-Gew. von 155.4 entspricht Ber. für V« CrjCSOJ,. 
S04H,.24i^O: 153.8. 

Analyse: 
0.4471 g Snbstanz verbrauchten 29.7 ccm Vio n-Thiosolfatlösang; 0.4068 g 

Substanz gaben 0.4107 BaSO«. 
0.6580 g Substanz verbrauchten 42.8 ccm Vio n-Thiosulfadösung; 0.1850 g 

Substanz gaben 0.1882 BaSO«. 
0.4942 g Substanz verbrauchten 32.7 ccm Vio n-Thiosulfatlösung; 0.2200 g 
Substanz gaben 0.2210 BaSO«. 

Cr,(S04),.S04H,.24H,0 Ber.: Cr 11.80 SO^ 41.68 

Gef.: 11.55 11.32 11.51 41.54 41.85 41.33 

Analyse des über Schwefelsäure verwitterten Sulfates: 
0.2402 g Substanz gaben 0.0470 Cr,0, und 0.2838 BaSO«. 

Cr,(S04),.S04H,.16H,0 Ber.: Cr 13.39 SO4 49.34 
Gef.: 13.40 48.61 

Zum Vergleich des Tetrasulfats mit dem gleichfalls 24 Mol. 
Wasser enthaltenden Ealiumchromalaun haben wir eine Probe des 
letzteren im Vakuum über Schwefelsäure verwittern lassen. Hierbei 
verlor er 12 Mol. H,0: 

0.4460 g Substanz verbrauchten 33.9 ccm Vio n-ThiosuIfatlösung; 0.1828 g 
Substanz gaben 0.2182 BaSO«. 

K4Cr,(S04)4.12H,0 Ber.: Cr 13.81 SO4 49.08 
Gef.: 13.22 49.11 
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4. Dichrompentasulfat, Cr,(SOj3.2S04H2.18H,0. 

Dieses Salz erhält man, wie in der Einleitung angegeben^ aus 
einer Lösung von Ghromalaun unter Hinzufügen von 140 Mol. 
Schwefelsäure. Man löst 15 g Alaun in einem abgekühlten Gemisch 
von 125 g Wasser und 50 g konzentrierter Schwefelsäure und fügt 
1 60 g konzentrierte Schwefelsäure hinzu. Man hält die Temperatur bei 
Zusatz der einen Hälfte der Schwefelsäure zunächst zwischen 25 — 35® 
und läfst sie beim Hinzufügen der anderen Hälfte, um vorzeitiges 
Auskristallisieren zu verhindern, bis auf 45® ansteigen; will man 
schöne Kristalle erhalten, so läfst man die Flüssigkeit sich mög- 
lichst langsam abkühlen. Schon bei ca. 80® beginnt das Salz sich 
reichlich auszuscheiden. Ist die Temperatur bis auf 20® gesunken, 
so mufs man absaugen^ da bei niedrigerer Temperatur neben Penta- 
sulfat auch das Tetrasulfat mit leH^O auskristallisiert Das ab- 
gesaugte Salz wird durch Aufstreichen auf Ton von der Mutterlauge 
befreit und, da es hygroskopisch ist, sogleich in trockene Gefafse 
gebracht. Mit Alkohol darf es nicht gewaschen werden, da es hierbei 
in das normale Sulfat übergeht « 

Bringt man Chromalaun, Wasser und Schwefelsäure in den beim 
Tetrasulfat mit 16 Mol. Wasser an zweiter Stelle angegebenen 
Mengen (15 g Alaun, 110 g Wasser mit 50 g Schwefelsäure und 
100 g Schwefelsäure) zusammen^ läfst jedoch beim Zusatz der 
Schwefelsäure die Temperatur bis auf +35® steigen, so scheidet 
sich beim Erkalten bei ca. 25® zunächst reines Pentasulfat aus. 
Kühlt man die Flüssigkeit auf 0® ab, so findet allmählich voll- 
ständige Umwandlung des Pentasulfats in das Tetrasulfat mit 16H,0 
statt. Diese Umwandlung ist sehr von der Menge des vorhandenen 
Wassers abhängig. Tritt die Umwandlung nicht ein, so wird sie 
durch Zusatz von wenigen Kubikzentimetern Wasser bewirkt Fügt 
man zu dieser Lösung noch 30 ccm Wasser hinzu, so hat sie genau 
die Zusammensetzung jener Lösung, aus der das Tetrasulfat mit 
24 Mol. HgO beim Abkühlen auf — 15® auskristallisiert. 

Das Pentasulfat bildet gleichseitig-vierseitige, beinahe recht- 
winkelige Blättchen mit zuweilen abgestumpften Ecken. Aus Wasser 
läfst sich das Salz nicht Umkristallisieren, seine wässerige Lösung 
liefert beim Verdunsten normales und saures Sulfat 

0.0542 g Substanz in 9.2230 g Wasser gelöst, bewirkten eine Depression 
von 0.100°. Dies entspricht einem Mol.-Gew. von 108.7. Ber. für Vt Cr,(S04V 
2S04H,.18HjO: 101.4. 
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Analyse: 
0.2744 g Substanz gaben 0.0454 CrtO, und 0.3496 BaSO«. 
0.3206 g Substanz gaben 0.0528 CrsO, und 0.4084 BaSO«. 
0.2629 g Substanz gaben 0.0442 Cr,Og und 0.3349 BaSO«. 

Cr,(S04),.(S04H,),.18H,0 Ber.: Cr 11.42 SO4 52.62 

Gef.: 11.32 11.17 11.51 52.42 52.40 52.41 

5. Grünes Tetrasulfat, Cr,(S0j3.S0^H, I6H3O. 

Erhitzt man yiclettes Tetrasulfat eine Stunde lang auf ca. 100^, 
so wird es unter Wasserverlust grün. Dieses grüne Salz löst sich 
reichlich in Wasser, aber erst nachdem es längere Zeit damit in 
Berührung war. Die wässerige Lösung liefert beim Verdimsten 
über Schwefelsäure ein in grünen, büschelförmig aggregierten 
Nädelchen kristallisierendes Salz der Zusammensetzung Ct^{SO^\. 
SO^Hj.lßHjO« Seine wässerige Lösung wird durch Baryumchlorid 
nicht sogleich gefällt« 

0.1009 g Substanz gaben 0.0198 Cr,0. und 0.1212 BaSO«. 

Cr,(S04)8.S04H,.16H,0 Ber.: Cr 13.39 SO4 49.34 
Gef.: 13.43 49.41 

6. Leitfähigkeit vom violetten und grünen Chromchlorid- 
sulfat, CrClSO^.SHjO. 

0.1314 g violettes Salz wurden in 50 com Wasser von +1® gelöst, was 
einer Verdünnung von 1 Mol. auf 124.7 Liter entspricht. Die Leitföhigkeit 
dieser Losung betrug 116, welcher Wert sich mit der Zeit nicht änderte. 

0.1317 g grünes Salz wurden in 50 ccm Wasser von +1® gelöst, was 
eine Verdünnung von 1 Mol. auf 124.4 Liter entspricht Die Leitföhigkeit 
dieser Lösung betrug unmittelbar nach dem Auflösen gemessen 76.5, nach 
2 Stunden 80.8. Nach weiterem 5 stündigen Stehen bei Zimmertemperatur 
93.2 und nach 24 Stunden 101.8. 

Tübingen, Chemisches Laboratorium der Universität, 8, Marx 1906. 

Bei der Hedaktion eingegangen am 9. März 1906. 



Die kolorimetrische Bestimmung geringer Mengen von Gold. 

Von 
Ralph Nelson Maxson.^ 

Anwendungen der kolorimetrischen Methode für die Bestimmung 
geringer Goldmengen, basiert auf Bildung von Cassius Purpur, 
sind vorgeschlagen worden von Caenot*, Kose', Sonstadt*, 
CA8S£L^y Pbisteb^ Moir^ u. a.; doch sind diesen Verfiahren 
verschiedenen Einwänden ausgesetzt. Nach den Angaben anderer 
Chemiker wechselt die gedachte Färbung aufserordentlich in 
Intensität und Ton, je nach den Verhältnissen der Lösung und 
des Fällungsmittels; überdies ist die Substanz nicht stabil, und 
künstliche Standlösungen sind erforderlich, wenn genaue Resultate 
erzielt werden sollen. 

£s ist nun die Vermutung ausgesprochen worden, dafs die 
Färbung der roten kolloidalen Goldlösungen in quantitativer Be- 
ziehung zu der vorhandenen Metallmenge stände und demnach f&r 
eine kolorimetrische Bestimmungsmethode benutzt werden könnte, 
die von den erwähnten Fehlem frei ist. Es wurde deswegen die 
folgende Untersuchung unternommen, um festzustellen, ob jene roten 
Kolloide nicht ein geeignetes Mittel zur Bestimmung geringer Mengen 
von Gold wären. 

Zuerst handelte es sich natürlich um die Darstellung der roten 
kolloidalen Lösungen. Blake ^ hat gezeigt, dafs Acetylen das beste 
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Reduktionsmittel f&r Äurisalze sei. Das Verfahren zur Reduktion 
bestand darin, dafs das Chlorid bei 170^ getrocknet, sodann im 
Äther gelöst, und die ätherische Lösung in ätherhaltiges, mit Ace- 
tylen gesättigtes Wasser hineingegossen wurde. Die Anwendung 
von Äther war für die vorliegenden Zwecke hinderlich und 
das weiterhin beschriebene, einfachere Verfahren gab gleichfalls 
gute Resultate. 

Eine gemessene Menge der Standlösung des Goldsalzes wurde 
in eine kalibrierte Flasche gebracht und mit einer passenden Menge 
einer wässerigen Lösung von Acetylen übergössen. Die Acetylen- 
lösung war hergestellt durch Auflösen von gewaschenem Gas in 
Wasser, das in Zinn destilliert und abgekühlt war. Nachdem die 
Farbe sich entwickelt hatte, wurde die Lösung geschüttelt und das 
Gefäls bis zur Marke aufgefüllt. Die bei diesen Versuchen ver- 
wendeten Goldlösungen wurden aus gewöhnlichem, chlorwasserstoff- 
haltigen Goldchlorid hergestellt das vorher nicht getrocknet war. 
Den Gehalt dieser Lösungen bestimmte ich gewichtsanalytisch durch 
Magnesium oder durch Elektrolyse mittels der rotierenden Kathode. 
Lösungen geringerer Konzentration wurden durch passende genaue 
Verdünnung erhalten. 

Eine vorläufige Reihe von qualitativen und quantitativen Ver- 
suchen gab den Beweis, dafs die Färbung quantitativen Charakter 
hat, und dafs die Lösungen unter geeigneten Bedingungen hin- 
reichend stabil sind. 

Für die folgenden quantitativen Versuche wurde das Gallen- 
kamp-Kolorimeter verwendet. Die Empfindlichkeit der Ablesungen 
vermehrte ich dadurch, dafs ich das Instrument in einen mit pas- 
senden Löchern versehenen lichtdichten Kasten setzte. Der Ein- 
flufs äuüserer Farben wurde in der Weise vermieden, dafs das 
Licht von einer geschliffenen Glasplatte kam, was sehr wirkungs- 
voll war. 

Es ist wohl bekannt, dafs geringe Mengen eines EUektrolyten 
sehr schnell das rote Gold in die blaue Modifikation überführen. 
Deswegen ist es erforderlich, den Vergleich in einem dampf&eien 
Raum auszuführen und alle benutzten Gefäfse von löslichem Ma- 
terial zu säubern. Es zeigte sich, dafs mit einem Dampfstrom be- 
handelte Flaschen die besten Resultate ergaben. In solchen Gefäfsen 
zeigten rote Suspensionen auch nach mehreren Wochen keine Spur 
von Blaufärbung. 

Unter den angegebenen Mafsregeln wurden die in der folgen- 

Z. aaorg. CbMi. Bd. 40. 12 
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den Tabelle enthalteDen Resultate erbalten. Der Febler der per- 
sönlicben Gleicbung wurde bestimmt durch eine Reihe von Ver- 
gleichen verschiedener Konzentrationen derselben Suspension. Hierbei 
ÜBjiden alle Konzentrationen Berücksichtigung, welche bei den weiter- 
hin angeführten Versuchen vorkamen. 

Die 49 Analysen der folgenden Tabelle wurden unter sehr 
verschiedenen Bedingungen ausgeführt. Das Alter der Suspensionen 
wechselte von wenigen Minuten bis zu mehreren Wochen. Um 
Messungsfehler zu vermeiden, wurden von Zeit zu Zeit neue Stand- 
lösungen hergestellt, deren Konzentration in der letzten Kolumne 
der Tabelle 1 angeführt ist. 

Bei den Analysen wurden sehr verschiedene Goldmengen in 
Arbeit genommen und es wurde unter sehr wechselnden Beleuch- 
tungsverhältnissen operiert. Die Resultate zeigen ziemliche Regel- 
mäfsigkeit und die Fehler haben überall ungefähr dieselbe Gröfse. 

(S. Tabelle 1, S. 175.) 

Das bei den verschiedenen Versuchen benutzte Gallenkamp-Kolori- 
meter ist nicht nur teuer^ sondern auch kompliziert in der Kon- 
struktion und schwierig zu handhaben. Aufserdem ist das Instrument 
für die genauen Bestimmungen sehr geringer Goldmengen nicht ge- 
eingnet, da die Farbe wegen der Kürze der Flüssigkeitssäule ftir 
einen genauen Vergleich zu schwach wird. Eine modifizierte Form 
des von Pjsnfield für die kolorimetrische Bestimmung des Titans 
vorgeschlagenen Apparates wurde deswegen in Anwendung gebracht 
Dieser Apparat besteht aus Vergleichsröhren, die vertikal in einen 
dunklen Kasten gesetzt und von unten beleuchtet werden. Die bei 
diesen Vergleichen benutzten Röhren hatten einen Durchmesser von 
1 cm, eine Länge von 13 cm und enthielten bis zur Marke gerade 
10 ccm. 

Ein in geeigneter Weise angebrachter Spiegel unterhalb des 
Kastens mit den Röhren gab eine wirksame Beleuchtung. Dieser 
Apparat ist nicht nur billig und leicht herzustellen, er ist auch, 
wenn Röhren der angegebenen Dimensionen benutzt werden für die 
genaue Bestimmung sehr kleiner Goldmengen geeignet. 

Der Vergleich wurde in der folgenden Weise ausgeführt: Eine 
gemessene Menge der Suspension wurde in die linke Röhre ein- 
gefüllt und bis zur Marke mit Wasser verdünnt, dann wurde in die 
rechte Röhre eine geeignete Menge Wasser hineingebracht und nun- 
die Standsuspension hinzugefügt, bis die Farben gleich zu sein 
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Tabelle 1. 



Nr. 




Gk>ld in 1 ccm 

Standlösgn. 

in g 



3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 
48 
49 



99.6 
95.5 
90.9 
85.7 
84.8 
67.6 
63.4 
56.0 
52.0 
47.9 
98.6 
88.2 
78.8 
71.6 
66.1 
60.4 
57.8 
49.8 
44.1 
36.4 
98.6 
88.2 
78.8 
71.6 
66.1 
60.4 
57.8 
49.8 
44.1 
86.4 
87.8 
79.1 
71.7 
63.1 
57.6 
46.6 
44.6 
35.8 
28.9 
16.4 
21.9 
25.9 
36.9 
46.5 
38.3 
47.3 

56.8 
66.1 



0.00080 
0.00077 
0.00075 
0.00073 
0.00071 
0.00062 
0.00058 
0.00054 
0.00052 
0.00047 
0.00081 
0.00075 
0.00070 
0.00065 
0.00059 
0.00054 
0.00048 
0.00043 
0.00038 
0.00032 
0.00081 
0.00075 
0.00070 
0.00065 
0.00059 
0.00054 
0.00048 
0.00043 
0.00038 
0.00032 
0.00030 
0.00028 
0.00026 
0.00024 
0.00022 
0.00019 
0.00017 
0.00015 
0.00013 
0.00004 
0.00007 
0.00009 
0.00011 
0.00018 
0.00015 
0.00017 

0.00022 
0.00024 



0.00086 
0.00082 
0.00078 
0.00074 
0.00073 
0.00058 
0.00055 
0.00048 
0.00045 
0.00041 
0.00085 
0.00076 
0.00068 
0.00062 
0.00057 
0.00052 
0.00050 
0.00048 
0.00038 
0.00031 
0.00085 
0.00076 
0.00068 
0.00062 
0.00057 
000052 
0.00050 
0.00043 
0.00038 
0.00031 
0.00030 
0.00027 
0.00024 
0.00022 
0.00020 
0.00016 
0.00015 
0.00012 
0.00010 
00006 
0.00007 
0.00009 
0.00013 
0.00016 
0.00013 
0.00016 

0.00019 
0.00023 



+ 0.00006 
+ 0.00005 
+ 0.00003 
+0.00001 
+ 0.00002 
-0.00004 
-0.00003 
-0.00006 
-0.00007 
-0.00006 
+ 0.00004 
+0.00001 
-0.00002 
-0.00003 
-0.00002 
-0.00002 
+ 0.00002 
±0.00000 
±0.00000 
-0.00001 
+0.00004 
±0.00001 
-0.00002 
-0.00003 
-0.00002 
-0.00002 
+0.00002 
±0.00000 
±0.00000 
-0.00001 
±0.00000 
-0.00001 
-0.00002 
-0.00002 
-0.00002 
-0.00003 
-0.00002 
-0.00003 
-0.00003 
+ 0.00002 
±0.00000 
±0.00000 
+ 0.00002 
+ 0.00003 
-0.00002 
-0.00001 

-0.00003 
-0.00001 



0.000086 



0.000086 



0.000086 



0.000034 



0.000034 



0.000034 



12'» 
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schienen. Die erforderliche Menge Wasser kann durch einen vor- 
läufigen Versuch bestimmt werden. Die Stellung der Bohren wurde 
immer vor der endgültigen Messung vertauscht. 

Die folgenden Versuche wurden ausgeführt^ um den Fehler und 
die Mengen Goldes zu bestimmen, die in dem beschriebenen Apparat 
mit Röhren von den angegebenen Dimensionen noch mit Genauig- 
keit gemessen werden konnten. Die Vergleiche wurden mit einer 
roten Suspension gemacht, die hergestellt war durch sorgfaltige 
Verdünnung einer konzentrierteren Standsuspension, die 0,000010175 g 
Metall im Kubikzentimeter enthielt. 

Die mit verschiedenen Konzentrationen der erwähnten Stand- 
suspension erhaltenen Resultate sind in der folgenden Tabelle 2 
zusammengestellt. 

Tabelle 2. 



Nr. 



Angew. 

Goldsusp. 

in ccm 

9.50 
8.00 
7.00 
6.00 
5.00 
4.00 
3.00 
2.00 
1.00 



i Verbrauchte ! Verbraucht 



Goldsusp, 
in ccm 

9.05 
7.59 
6.89 
5.83 
4.84 
3.88 
2.47 
1.82 
0.93 



Gold 
in g 

0.000102 
0.000086 
0.000075 
0.000065 
0.000054 
0.000043 
0.000032 
0.000022 
0.000011 



Gefundenes 
Gold 
in g 

0.000097 
0.000082 
0.000074 
0.000063 
0.000052 
0.000042 
0.000027 
0.000020 
0.000010 



Fehler 
in g 

-0.000005 
-0.000004 
-0.000001 
-0.000002 
-0.000002 
-0.000001 
-0.000005 
-0.000002 
-0.000001 



Die Intensität der Farbe bei den angeführten Versuchen wech- 
selte von einem tiefen Rot zu schwachen Gelbrot Weitere Ver- 
gleiche mit verdtinnteren Lösungen als oben angeführt, gaben Fehler, 
deren Gröfse mit der Verdünnung wuchs. Die hier verwendeten 
Mengen sind demnach die geringsten, die in dem beschriebenen 
Apparat mit Genauigkeit gemessen werden können. Es ist klar, 
dafs bei Bestimmung gröfserer Goldmengen auch Röhren von 
gröfseren Abmessungen zu verwenden sind. 

Die Anwendung dieser Methode zur Bestimmung von Gold be- 
ginnt natürlich mit dem Element Die abgewogene Metallmenge 
wird in einem reinen Porzellantiegel leicht durch Chlorwasser oder 
Königswasser in Lösung gebracht und der ÜberschuTs des Lösungs- 
mittels auf dem Wasserbade verdampft Versuche haben gezeigt, 
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dafs schwaches vorheriges Erhitzen der Lösung des Goldsalzes die 
Geschwindigkeit der Reduktion erhöht, es darf dabei jedoch das 
Gold nicht reduziert werden. 

Wenn Spuren eines Elektrolyten vorhanden sind, kann die 
Ausflockung des roten Goldes bisweilen durch Zusatz einiger Tropfen 
Äther zur kalten Lösung verhindert werden. Wenn geringe Mengen 
von Gold zu behandeln sind, darf das Volumen der Lösung einige 
Kubikzentimeter nicht übersteigen und es darf auch nur eine ge- 
ringe Menge der wässerigen Acetylenlösung zugesetzt werden, 
andernfalls kann die Färbung teilweise oder gänzlich verhindert 
werden. 

Es ergibt sich aus den angeführten Zahlen der oben be- 
schriebenen Versuche, dafs die kolorimetrische Bestimmung geringer 
Goldmengen quantitativ möglich ist, wenn geeignete Mafsregeln ge- 
troffen werden, das Maximum der Färbung zu entwickeln und wenn 
Elektrolyte femgehalten werden. Die Methode ist schnell und 
ohne Schwierigkeiten ausführbar und mit den oben benutzten Gold- 
mengen erhält man, wie die Resultate zeigen, eine hinreichende 
Genauigkeit für die zuverlässige Bestimmung geringer Metallmengen. 



Der Verfasser möchte nicht unterlassen, Herrn Professor Goooh, 
auf dessen Anregung diese Versuche ausgeführt worden sind, für 
seine wirksame Unterstützung und seine Ratschläge bei dieser und 
der früheren Arbeit seinen Dank auszusprechen. 

The Kent Cßiemical Labor atory of Yale üniversityy New Hatfen, ü. S. Ä, 

Bei der Redaktion eingegangen am 10. März 1906. 



Gleichgewichte im System: Berylliumoxyd, Oxalsäure und 

Wasser. 

Von 

ChabiaES L. Pabsons und Wm. 0. Robinson.^ 

Mit 2 Figuren im Text 

I. Die Beryllinmozalata. 

Bei den Versuchen zur Darstellung von normalem Beryllium- 
oxalat erhielten Vauquelin 1798* und Debbay 1855' nur glasige 
Massen, was darauf zurückzuführen ist, dafs bestimmte kristallisierte 
Berylliumverbindungen nur herstellbar sind, wenn genau äquivalente 
Mengen von Kation und Anion vorbanden sind oder wenn letzteres 
tiberwiegt. Attebbebg* erhielt 1873 gleichfalls nur nicht kristalli- 
sierte basische Verbindungen, denen er aber bestimmte Formeln 
BeCj,O^.Be(OH)2.H20 und BeC,0^.6Be(OH)2.6H,0 zuschrieb. Im 
Jahre 1897 stellten Rosbnhbim und Woge^ zuerst das normale 
Oxalat BeC,0^.3H,0 dar und beschrieben ein saures Salz 2BeC,0^. 
HjCjO^.öHjO, welches, falls es existierte, das erste mit Sicherheit 
bekannte saure Salz des Berylliums wäre. Wyboübofp* bestätigte 
die Resultate von Rosenheim und Woge in bezug auf das normale 
Oxalat, dem er jedoch eine Formel mit dreiwertigem Beryllium zu- 
erteilte. Auch Doppeloxalate des Berylliumoxalats mit Alkalimetallen 
sind mehrfach beschrieben worden. Wir haben nun versucht, alle 

* Ins Deutsche übertragen von J. Koppel. 

• Allg, J. d. Ghem, 1, 590. 

• Am. chim. phys. [3] 44, 37. 

* Kgi Svenska Handl, 12, 51. 

* Z, anorg, Chetn. 15, 283. 

• Bull. soc. frane. min. 25, 71. 
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die oben erwähnten Substanzen und eyentuell vorhandene andere 
Verbindungen der genannten drei Komponenten herzustellen und zu 
untersuchen. 

Reinigung des Materials. 

In einer früheren Mitteilung hatte Pabsons^ gezeigt, das dafs 
von ÜBBAiN und Lacombe* hergestellte basische Acetat des Beryl- 
liums sehr charakteristische Eigenschaften besäfse, die es zur Tren- 
nung dieses Elementes von Eisen und Aluminium geeignet erscheinen 
lassen. Es ist leicht sublimierbar und mehr oder weniger in fast 
alle organischen Lösungmitteln löslich. Eisen und Aluminium bilden 
keine ähnlichen Verbindungen und Habeb und van Oobdt' haben 
bereits vorgeschlagen, ihre normalen Acetate von dem basischen 
Acetat des Berylliums auf Grund der Löslichkeit des letzteren in 
Chloroform zu trennen. Pabsons^ hat nun gezeigt, dafs heifser 
Eisessig selbst ein ausgezeichnetes Lösungsmittel für basisches Be- 
rylliumacetat ist, welches beim Abkühlen der Lösung in schönen 
Oktaedern auskristallisiert. Dieses Lösungsmittel ist nun besser als 
alle übrigen zur Trennung des ^Berylliums von E^sen und Alumi- 
nium geeignet, da es die Acetat« der letzteren zwar löst, aber beim 
Erkalten nicht wieder auskristallisieren läfst. 

Käufliches Berylliumhydroxyd mit merklichen Mengen von Eisen 
und Aluminium wurde in Essigsäure gelöst und die Lösung zur 
Trockne verdampft. Der pulverige Rückstand wurde dann mit Eis- 
essig gekocht und die Lösung durch einen mit Dampf geheizten 
Trichter filtriert. Beim Abkühlen schied sich basisches Beryllium- 
acetet aus, welches abgesaugt und zweimal mit kaltem Eisessig aus- 
gewaschen wurde. Den Rückstand behandelten wir mit derselben 
Essigsäure. Dies kann jedoch nicht fortdauernd geschehen, weil das 
zuerst gebildete Berylliumacetat immer etwas hydrolisiert, so dafs 
der Rückstand auch nach sorgfältigem Trocknen immer noch Be- 
rylliumhydroxyd enthält, welches etwas Wasser an den Eisessig ab- 
gibt, wodurch stets ein Verlust an Beryllium in den Mutterlaugen 
entsteht Die Kristalle von basischem Berylliumacetat wurden zur 
Reinigung aus Eisessig umkristallisiert. 



» Journ, Am, Chem. Soc, 26, 721. 

« Campt rend. 133, 874. 

» Z. anorg. Chem, 40, 4«5. 

* Jaum. Am, Chem, Soe. 26, 738. 
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Die bei weitem zweckmäfsigste Verbindung zur Verarbeitung 
im Laboratorium auf andere Salze ist das basische Berylliumkarbonat 
Da es eine nicht bestimmte Zusammensetzung hat, so mufs sein 
Berylliumgehalt in jeder Darstellung bestimmt werden, was durch 
Verglühen im Platintiegel geschieht Zur Darstellung dieser Sub- 
stanz wurde das basische Acetat durch heifses Wasser hydrolisiert, 
durch Zusatz eines geringen Überschusses reiner Essigsäure in Lö- 
sung gebracht und die Lösung dann durch Ammoniak gefällt, wor- 
auf das Hydroxyd abfiltriert, in Ammoniumkarbonat gelöst und als 
basisches Karbonat durch Kochen mit Dampf ausgefällt wurde. 
Der vollkommen weifse und kömige Niederschlag wurde gewaschen 
und getrocknet. Die Analyse ergab BeO = 48.03 ^^ und 43.08 % 

B'erylliumoxalat.3. Hydrat, BeC,0^.3H,0. 

Basisches Berylliumkarbonat wurde mit einem geringen Über- 
schuß Oxalsäure behandelt, worin es sich leicht unter Erwärmen 
löst. Beim Verdampfen schieden sich zuerst nadelförmige Kristalle 
Yon Oxalsäure aus, nach deren Entfernung beim weiteren Einengen 
orthorhombische Kristalle von Beryllium Oxalat auskristallisierten, die 
jedoch beträchtliche Mengen Oxalsäure enthielten. Die Kristalle 
enthielten auch nach 9 maligem Umkristallisieren unter stetiger Ent- 
fernung der mitkristallisierenden Oxalsäure noch einen Überschufs 
der letzteren, wie zahlreiche Analysen zeigten. Sowohl Rosenheim 
und Woge als auch Wybouboff gaben an, dafs sie zwei Kristall- 
formen des normalen Berylliumoxalats bebachtet hätten; einmal 
Nadeln und zweitens Platten. Es ist bemerkenswert, dafs wir nur 
die letzteren Kristalle erhielten, und dafs die ersten Anschüsse der- 
selben immer mit nadelförmig kristallisierter Oxalsäure verunreinigt 
waren. Wir konnten nach den beschriebenen Verfahren nicht zu 
reinem Oxalat kommen. 

Dieses Salz erhielten wir jedoch in schönen orthorhombischeu 
Kristallen durch Zusatz der genau zur Neutralisation der freien 
Oxalsäure erforderlichen Menge von basischem Berylliumkarbonat zu 
dem schwach sauren Oxalat Die Kristalle gaben bei der Analyse 
Werte die genau auf die Formel BeBj0^.3B,0 stimmten. 

£^ mufs sehr darauf geachtet werden, dafs kein Überschufs 
des Karbonats verwendet wird, da dieser die Kristallisation voll- 
ständig verhindert, so dafs beim Verdunsten nur dicke, gummiartige 
Massen entstehen. Schon 0.1 7o überschüssiges Oxyd hebt das 
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Kristallisationsyermögen auf und bisweilen genügte schon der sehr 
geringe Oxalsäureverlust beim Lösen und Eindampfen des normalen 
Oxalats, die Kristallisation völlig zu verhindern. Zusatz kleiner 
Kristalle des normalen Oxalats zu der nicht kristallisierten Masse 
beeinilufsten die Resultate in keiner Weise. 

Berylliumoxalat ist bei gewöhnlicher Temperatur stabil. Es 
löst sich in weniger als seinem eigenen Volumen Wasser bei 100^ 
und ist nur etwas weniger löslich bei gewöhnlicher Temperatur. 
Seine Reaktion ist, wie die aller normalen Berylliumsalze, stark 
sauer; es hat einen ziemlich scharfen süfsen Geschmack und zer- 
setzt sich leicht in der Hitze. Es löst leicht eine grofse Menge 
Berylliumkarbonat, wobei sich die später beschriebenen flüssigen 
und festen basischen Lösungen bilden. 

Durch die Freundlichkeit von Prof. Samuel L. Penfisld und 
F. H. Heath, welche filr uns die Kristalle freundlichst untersuchen, 
sind wir in der Lage die folgende kristallographische Charakteristik 
hinzuzufügen: 

Kristalle von BeC,0^.3H,0. 
Die Kristalle sind orthorhombisch, ihre allgemeine Entwicklung 
zeigt die beistehende Figur. Folgende Formen wurden beobachtet: 
c(001), d (101) und p (111). 




Die Kristalle waren nicht sehr gut f&r die Messung geeignet, 
doch konnten die folgenden Beobachtungen gemacht werden: 
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p r\p"\ 111 A 111 =74<> 16'» 
j9 A/, 111 Alll =90« 6'* 
cAp, 001 A 111 = 68« 30' 
Berechnet 68« 20'. 

Die mit einem Stern bezeichneten Zahlen ergeben das Achsen- 
Verhältnis a:h\c 0.858 : 1.645. 

Die (2-Flächen waren so klein und schlecht entwickelt, dafs sie 
keine genügenden Reflexe gaben. An einen zweiten Eristallanschufs 
fehlten die (^-Flächen ganz und die Basis war stärker entwickelt 
wie gezeichnet ist, so dafs die Kristalle als flache Tafeln mit ab- 
geschrägten Ecken erschienen. 

Bestimmte Spaltbarkeit war nicht zu erkennen. An einem 
flachen Kristall zeigte sich unter dem Polariskop, dafs die c-Achse 
Bisectrix ist und dafs die Ebene der optischen Achsen mit dem 
Brachypinacoid zusammenfällt. Die Interferenzfigur war jedoch sehr 
unbestimmt und der Achsenwinkel so grofs, dafs die Hyperbeln sich 
aufserhalb des Gesichtsfeldes öflheten. 

Berylliumoxalat-1 -Hydrat, BeC,Oo.H,0. 

Dieses Oxalat wird leicht erhalten durch Erhitzen des 3-Hy- 
drats auf 100 — 105®, bei welcher Temperatur es ebenso wie bei 
tieferen Temperaturen in trockener Luft beständig ist. Erhitzt 
man es über diese Temperatur, so beginnt es langsam Wasser zu 
verlieren, während bei 220« etwa schneller Wasserverlust eintritt 
Oberhalb 220« beginnt Zersetzung und bei 350« ist alles in Oxyd 
umgewandelt. Zwischen der Bildung des wasserfreien Oxalats und 
seiner Zersetzung liegt kein bestimmtes Intervall; vielmehr beginnt 
die Zersetzung bereits, bevor alles Wasser ausgetrieben ist, ebenso 
wie beim Sulfat. 

Saures Berylliumoxalat. 

Das von Rosenheim und Woge^ beschriebene saure Oxalat 
konnte nicht erhalten werden, obwohl wir ihren Angaben genau 
folgten und mehrfach Abänderungen trafen. Ein einziger Versuch 
genügt zur Charakteristik. Berylliumkarbonat wurde in der doppelt 
äquivalenten Menge Oxalsäure gelöst und die Lösung über Schwefel- 
säure fraktioniert kristallisiert. Zuerst schied sich Oxalsäure aus, 



^ Z. anorg. Chem. 15, 288. 
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sodann Oxalsäure neben normalem Oxalat, welches höchstens 
1.18 Mol. Oxalsäure auf 1 Mol. BeO enthielt, was durch Einschlufs 
bedingt war. Da die Eristallarten leicht zu trennen waren, er- 
übrigte sich die Untersuchung der Gleichgewichte, die über die 
Ebdstenz xles sauren Oxalats Auskunft gegeben hätte. 

Demnach scheint ein Oxalat 2BeC,0^.2H,C20^ nicht zu exi- 
stieren. 

Basische Berylliumoxalate. 

Pabsons^ hat bereits auf die Fähigkeit der Lösungen aller 
Berylliumsalze hingewiesen, grofse Quantitäten von Berylliumhydroxyd 
lösen zu können, wobei sich stark basische Lösungea bilden, die 
allerdings noch saure Reaktion zeigen und welche meistens durch 
Verdünnen mit Wasser gefällt werden, nachdem eine bestimmte 
Konzentration an BeO erreicht ist. Das Oxalat verhält sich ebenso 
wie das Sulfat in dieser Beziehung und gibt sowohl lösliche als 
unlösliche basische Substanzen unbestimmter Zusammensetzung. 

Lösliche basische Oxalate. 

Wird eine heifse gesättigte Lösung von Oxalsäure mit einem 
Überschufs von basischem Berylliumkarbonat oder Hydroxyd be- 
handelt, so werden diese gelöst, bis eine Konzentration von 
2.85 BeO auf 1 C3O3 erreicht ist, wobei Kohlendioxyd- frei wird 
und eine dicke syrupöse Lösung entsteht, welche gegen Lakmus 
noch sauer reagiert. Beim Trocknen wird sie mehr und mehr 
viskos und schliefslich glasig. Beim Verdünnen mit Wasser ent- 
steht ein weifser voluminöser Niederschlag. Je geringer die Kon- 
zentration der benutzten Oxalsäurelösung ist, um so geringer ist 
auch die relative Menge der gelösten Basis. Alle basischen Lö- 
sungen aber geben beim Verdampfen glasige Rückstände, die sich 
nur dadurch unterscheiden, dafs die basischeren Verbindungen nur 
in sehr wenig Wasser löslich sind, während die Verbindungen mit 
weniger als 1.5 BeO auf 1 Cfi^ sich in jeder beliebigen Menge 
Wasser lösen. 

Diese Verhältnisse werden durch den folgenden Versuch klar 
gelegt. 2 ccm einer Lösung mit 2.85 Mol. BeO auf 1 CgOj wurden 
mit je 10 ccm Wasser behandelt, bis die Konzentration von 1 auf O.Ol 
gesunken war, dann mit je 100 ccm Wasser. Jeder Wasserzusatz 

^ Joum. Am. Chem. Soc, 26, 1437. 
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bewirkte eine Fällung, bis eine Konzentration von 0.001 erreicht 
war, worauf weitere Verdünnung ohne Einflufs zu sein schien und 
das Verhältnis von Basis zu Säure ungeföhr 1.5:1 blieb. Beim 
Verdampfen der Lösungen irgendwelcher Konzentration bildete sich 
eine leimige Haut, die dann erhärtete und glasartig wurde. 

Die folgende Tabelle zeigt die Zusammensetzung dieser löslichen 
Oxalate. Die Konzentration ist in der ersten Kolumne dargestellt 
durch das Verhältnis der Kubikzentimeter der gesättigten Lösung 
zu den Kubikzentimetern Wasser. 

BeO 



Konzentration 


VerhftltniB q^q 


1 :5 


2.1 :l 


1 :50 


1.9 :1 


1 : 100 


1.74: 1 


1 : 1000 


1.5 :1 



Diese Resultate wurden bei gewöhnlicher Temperatur erhalten, 
und da die Reaktion mit der Verdünnung immer langsamer wird, 
so ist es wahrscheinlich, dafs nirgends völliges Gleichgewicht er- 
reicht war. 

Das Oxalat 2:1 ist dasjenige, dem Attebberg^ die Formel 
BeC,O^.Be(OH)j.HjO zuerteilt; es ist jedoch in keinem Fall eine be- 
stimmte chemische Verbindung. 

unlösliche basische Oxalate. 

RosEKHEiM und Woge konnten keine basischen Oxalate erhalten, 
in denen das Verhältnis BeO zu C^O, gröfser als 2.8 zu 1 war. 
Dies kann nur an mangelhaften Versuchsbedingungen gelegen haben, 
denn diese hochbasischen Niederschläge werden beim Verdünnen mit 
Wasser aus jeder Oxalatlösung ausgefällt, die mehr als 1.5 BeO 
auf 1 C^O, enthält. Die für den Beginn der Fällung erforderliche 
Verdünnung ändert sich umgekehrt, wie die Basizität der Lösung. 
Die Wirkung ist in jeder Beziehung ähnlich, wie bei den basischen 
Sulfaten, nur findet die Fällung nicht, wie dort, scheinbar stufen- 
weise statt. 

Die Analysen dieser basischen Fällungen ergaben eine wech- 
selnde Zusammensetzung. Gleich nach der Herstellung zeigten sie 
ein Verhältnis 10:1, welches sich jedoch beim Waschen mit Wasser 
vergröfserte, obwohl sich die Säure weniger leicht auswaschen liefs, 
als früher bei den Sulfaten. 

~ ' KgL Svenska Akad, Handl. 12, 51. 
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Ebenso wie dort, ergab sich bald, dafs die Niederschläge nicht 
vollständig von der Mutterlauge zu trennen waren und deswegen 
war es durchaus nicht sicher, ob ein einziges basisches Salz oder 
zwei verschiedene Salze vorhanden wären, die sich durch Wasser 
zersetzten. Diese Frage kann jedoch leicht durch Anwendung der 
Phasenregel gelöst werden, wie Milleb und Kei^dbick ^ gezeigt haben. 

Es liegt hier ein System von drei Komponenten vor, und wenn 
dieses bei bestimmter Temperatur zum Gleichgewicht gekommen ist, 
80 sind aller Wahrscheinlichkeit nach nicht mehr als drei Phasen 
vorhanden, wenn man die Gasphase nicht berücksichtigt Wenn 
also bei einer Reihe von Versuchen die Mutterlauge eine konstante 
Konzentration hat, während die Zusammensetzung der Niederschläge 
wechselt, so ist der Bodenkörper ein Gemisch zweier Phasen. 
Wechselt die Zusammensetzung der Mutterlauge, während die des 
ßodenkörpers konstant bleibt, so ist der letztere eine chemische 
Verbindung. Ändern Lösung und Bodenkörper gleichzeitig ihre Zu- 
sammensetzung, so liegt eine feste Lösung, d. h. eine homogene 
feste Phase variabler Zusammensetzung vor. 

Um den fraglichen Punkt aufzuklären, wurde eine Reihe von 
Versuchen in derselben Weise, wie bereits beim ßerylliumsulfat be- 
schrieben, ausgeführt Die Versuche begannen am 13. April 1905 
und das Gleichgewicht war nicht vor dem 10. Juni erreicht. Die 
Gefäfse ^wurden während dieser ganzen Zeit bei 25^ geschüttelt, 
während von Zeit zu Zeit Proben für die Analysen entnommen 
wurden. 

(S. Tabelle, S. 186.) 

Das angewandte Verhältnis von BeO zu CjO, ist in der zweiten 
Kolumne angegeben. 

Bei der Prüfung dieser Zahlen ist zu erwähnen, dafs Verhält- 
nisse von BeO : C^Oj zwischen 1.5 : 1 und 1 : 1 nicht benutzt werden 
konnten, weil ist diesem Intervall flüssige und feste Phasen nicht 
nebeneinander bestehen können. 

Aus den angeführten Werten ergibt sich, dafs die Konzen- 
tration der Mutterlauge in weiten Grenzen wechselt, weswegen der 
Niederschlag nicht aus einem Gemisch zweier bestimmter basischer 
Salze bestehen kann. Es zeigt sich auch, dafs die Konzentration 
der Mutterlaugen fast immer genau proportional der Anfangskon- 
zentration ist, woraus ebenso wie aus dem Verhältnis von Basis zu 



* Trans, Boy. Soc, of Canada 7 III, 35. 
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Angewandt 






Gefunden 




Nr. 


Ver- 
hältnis 


! 

BeO C,0, 


H,0 


gBeO 
in 10 g 


gCA 

in 10 g 


gBeO 
gC.O, 




BeO: 


in g in g 


in g 


Mutter- 


Mutter- 


in der 




C,Oa 








lauge 


lauge 


Mutterlauge 


1 


2:1 


0.6972 


1 


50 


Feste Phase tritt hei dieser Ver- 


2 


2:1 


1.0458 


1.5 


50 


dünnung und Temperatur 


3 


2:1 


0.6972 


1 


100 




nicht auf 




4 


2:1 


1.0458* 


1.5 


100 


0.0958 


0.1501 


0.64* 


5 


27, :1 


0.8715 


1 


50 


0.1108 


0.1847 


0.60 


6 


2Vt : 1 


1.3073 


1.5 


50 


0.1765 


— 


— 


7 


27, : 1 


1.7430 


2 


50 


0.2254 


0.3818 


0.59 


8 


27, :1 


0.8715 


1 


100 


0.0567 


0.0969 


0.58 


9 


27, :1 


1.3078* 


1.5 


100 


0.0867 


0.1466 


0.59* 


10 


27, :1 


2.1788 


2.5 


100 


0.1302 


0.2361 


0.55 


11 


8:1 


1.0458 


1 


75 


0.0750 


0.1248 


0.60 


12 


3:1 


1.5687 


1.5 


75 


0.1228 


0.2000 


0.61 


13 


3:1 


2.0916 


2 


75 


0.1598 


— 


— 


14 


3:1 


1.0458 


1 


100 


0.0562 


0.0969 


0.58 


15 


3:1 


1.5687' 


1.5 


100 


0.0887 


0.1460 


0.61 


16 


8:1 


1.8302 


1.75 


100 


0.0901 


0.1529 


0.59 


17 


4:1 


1.3944 


1 


75 


0.0667 


0.1257 


0.53 


13 


4:1 


2.0916 


1.5 


75 


0.0953 


0.1793 


0.53 


19 


4:1 


1.3944 


1 


100 


0.0480 


0.0935 


^0.51 


20 


4:1 


2.0916' 


1.5 


100 


0.0787 


0.1465 


0.54 


21 


6:1 


2.0916 


1 


75 


0.0505 


0.1180 


0.43 


22 


6:1 


2.0916 


1 


100 


0.0390 


0.0916 


0.48 



Säure hervorgeht, dafs bei diesen EonzeDtrationen nnd bei 25^ die 
Fällung nur wenig zunimmt, wenn die Verdünnung von 50 auf 
100 ccm steigt Beim Vergleich von Nr. 8, 14, 19 u. 23; von 11, 
17 u. 21, sowie von 4, 9, 15, 20 ergibt sich, dafs die Zusammen- 
setzung der Mutterlaugen fast allein von der Anfangskonzentration 
der Säurekomponenten abhängt und nahezu unabhängig von der 
Basis ist, obwohl eine relativ grofse Zunahme der anfänglichen 
Basismenge das Verhältnis der Basis in der Mutterlauge herab- 
mindert. Es zeigt sich auch, dafs fast die ganze Säure in LosuDg 
verbleibt, während zunehmend gröfsere Beträge Basis in den Nieder- 
schlag übergehen, wobei in den meisten Fällen eine Lösung von 
ungefähr 1.7 BeO zu 1 C^O, verbleibt. Diese Tatsachen stehen alle 
in Einklang damit, dafs als feste Phase das Hydroxyd und nicht 
irgend ein basisches Salz auftritt. 
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Schon bald hatte sich gezeigt, dals ebenso, wie bei den basi- 
schen Sulfaten, die Fehler bei der Analyse der Flüssigkeit sich bei 
der Berechnung so multiplizierten, dafs daraus nichts für die Zu- 
sammensetzung der festen Phase zu folgern war. Es ist jedoch zu 
erwähnen, dafs solche Berechnungen in jedem Falle Resultate er- 
gaben, die eine viel höhere Basizität anzeigten, als durch direkte 
Analyse gefunden war, wobei zu berücksichtigen ist^ dafs in keinem 
Falle der Niederschlag vollständig von der Mutterlauge getrennt 
werden konnte. Die Niederschläge wurden einmal mit Wasser ge- 
waschen, dann zwischen Filtrierpapier geprefst, getrocknet und ana- 
lysiert Die Resultate der Analysen an 13 dieser Niederschläge 
folgen in einer Tabelle. 







" 


Verhältnis 








Verhältnis 


Nr. 


7o BeO 


7* CA 


BeO 


Nr. 


Vo BeO 


7o c,o. 


BeO 








C.Os 








c,o. 


s 


53.2 


6.2 


23 


17 


50.5 


6.0 


26 


11 


49.7 


5.5 


26 


18 


48.3 


6.8 


22 


12 


47.8 


6.5 


21 


19 


49.6 


6.4 


22 


13^ 


46.3 


5.1 


26 


20 


51.2 


5.6 


26 


14 


50.6 


4.4 


34 


21 


51.0 


5.2 


28 


15 


50.1 


5.3 


27 


22 


52.8 


4.2 


35 


16 


53.2 


7.0 


22 











Man erkennt, dafs alle diese Niederschläge beträchtliche Mengen 
Oxalsäure enthalten, die jedoch nach Analyse der Lösungen wahr- 
scheinlich durch eingeschlossene Mutterlauge bedingt ist. Dieser 
Schlufs wird auch dadurch gestützt, dafs das vorhandene Wasser 
in jedem Falle mehr als hinreichend zur Bildung des Hydroxyds 
ist Durch das Vorhandensein von Mutterlauge mufs notwendiger- 
weise die feste Phase weniger basisch erscheinen als sie wirklich 
ist Nimmt man die Daten wörtlich, so erhält man Formeln, die 
zwischen 20 Be(0H),.BeC204 und 34 Be(OH),.BeCjO^ wechseln, wo- 
bei in jedem Falle ein geringer Überschufs von Wasser vorhanden 
ist Die Analysen sind jedoch mit Fehlem behaftet, welche bei 
der Berechnung solcher stark basischer Produkte einen grofsen Ein- 
flufs ausüben müssen. Da die Möglichkeit der Gegenwart zweier 
bestimmter basischer Salze durch Wechsel der Konzentration der 
Lösungen ausgeschlossen ist, so bleiben noch zwei Fälle übrig. 
Erstens können die Niederschläge eine feste Phase bestimmter Zu- 
sammensetzung sein, die entweder das Hydroxyd selbst oder ein 
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basisches Salz von mindestens 25 fieO auf 1 C^O, ist; zweitens kann 
die Zusammensetzung des Niederschlages wechseln und demnach 
eine feste Lösung geringer Mengen des Oxalats im Hydroxyd vor- 
stellen. Mit Rücksicht auf die bekannte Eigenschaft der Hydroxyde, 
andere Substanzen mit niederzureifsen, und im Hinblick auf die 
äufserste ünwahrscheinlichkeit einer Verbindung mit so grofsem 
Verhältnis von Basis zu Säure, scheint nur die Annahme der letzten 
Möglichkeit gerechtfertigt 



Die sogenannten ,, basischen Berylliumverbindungen^^ 

Wir haben auf den vorhergehenden Seiten den Versuch gemacht, 
klarzulegen, dafs niemals basische Oxalate oder Sulfate des Beryl- 
liums dargestellt sind, und dafs die unbestimmten Gemische, die 
als solche betrachtet wurden, in der Tat nur feste Lösungen im 
Hydroxyd seien. Wir zeigten weiter, dafs die beiden Stoffe sich 
wie Wasser und Alkohol in allen Verhältnissen unter Bildung einer 
festen homogenen Phase mischen. Aus einer Untersuchung der 
Einwirkung anderer Säuren auf Berylliumhydroxyd, sowie der. Re- 
aktion zwischen Wasser und dem echten basischen Acetat, Formiat, 
Butyrat, Valerianat usw. sowie durch sorgfältiges Studium aller 
Originalarbeiten, glauben wir uns zu dem Ausspruch berechtigt, dafs 
niemals basische Salze des Berylliums dargestellt wurden und nie- 
mals dargestellt werden können, wenn Wasser zugegen ist oder 
wenigstens, wenn es in solcher Menge zugegen ist, dafs es einen 
merkbaren Einäufs auf das System ausüben kann. Es kann mit 
Sicherheit gesagt werden, dafs keine Bemühungen zur Herstellung 
bestimmter basischer Salze des Berylliums erfolgreich sein werden, 
wo man eine Säure mit Berylliumhydroxyd absättigt, wie das in 
den meisten Fällen geschehen ist, wo man die sogenannten basi- 
schen Verbindungen beschrieben hat. 

Demnach müssen alle sogenannten basischen Berylliumsalze, die 
in Gegenwart von Wasser hergestellt worden sein sollen, aus der 
Literatur gestrichen werden.^ 

Andererseits darf jedoch nicht vergessen werden, dafs die wirk- 
lichen basischen, schön kristallisierenden Salze der allgemeinen 
Formel Be40(Ac)Q, worin die Säure entweder Ameisensäure oder 



* £iQ Verzeichnis dieser Verbindungen findet sich in der Arbeit von 
Pabsons und Robinson, Joum. Am, Ckem. Soc. ltK>6. 
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eine ihrer Homologen ist, zu den interessantesten Verbindungen der 
anorganischen Chemie gehören, da sie, obwohl basisch, aus wasser- 
freien Säuren kristallisieren. 

Schlufsfolgerungen. 

Die folgenden Schlüsse erscheinen gesichert: Die einzigen be- 
stimmten Hydrate des Berylliumoxalats sind BeC,0^.3H,0 und 
BeCjO^.HjO. 

Ein saures Oxalat des Berylliums existiert nicht. 

Es ist schwierig, wenn nicht unmöglich, das wasserfreie Beryl- 
liumoxalat herzusteUen, weil die letzten Spuren Wasser erst dann 
fortgehen, wenn sich das Oxalat bereits zersetzt. 

Die sogenannten basischen Oxalate des Berylliums existieren 
nicht als besondere chemische Verbindungen, sondern sind in Wirk- 
lichkeit feste Lösungen des Oxalats im Hydroxyd. Sie sind viel 
basischer, nachdem Gleichgewicht mit der Mutterlauge erreicht ist, 
als nach der ersten Fällung. 

Durham, N. ü., New Hampshire CoUege^ TJ, 8, Ä. 

Bei der Redaktion eingegangen am 26. Februar 1906. 
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Bestimmung der elektrischen Leitfähigiceit 
des Meerwassers. 

Von 
E. RUPPIN.* 

G. Kabsten* hat auf Grund von Versuchen von Leonh. Wsbsb 
die Vermutung ausgesprochen^ dafs man aus der elektrischen Leit- 
fähigkeit des Meerwassers seinen Salzgehalt berechnen könnte. Im 
Jahre 1900 hat dann M. Ekudsen' eine Methode veröffentlicht, um 
Temperatur und Salzgehalt zu bestimmen, ohne Wasserproben an 
Bord zu bringen. Er bestimmte zu diesem Zwecke die elektro- 
lytische Leitfähigkeit des Meerwassers in situ und eines bekannten 
Flüssigkeits Widerstandes, der in die gleiche Tiefe heruntergelassen 
wurde wie das Leitfähigkeitsgefäfs. Die Methode leistete ihm be- 
sonders gute Dienste bei der Untersuchung der Sprungschichten in 
den dänischen Gewässern d. h. der Schichten, in denen sich Tem- 
peratur oder Salzgehalt oder beide stark mit der Tiefe ändern. 

Da weder Karsten noch Knüdsen die absoluten Werte für die Leit- 
fähigkeit angegeben haben, so wurde mir von Herrn Prof. Dr. Ebümmel 
der Auftrag, diese Eonstante des Meerwassers zu bestimmen. Es 
wurde Meerwasser gewählt, das ca. 7, 14, 21, 28, 35 und 42 7oo 
Salzgehalt hatte. Die Wasserproben wurden auf der Terminfahrt 
im Mai 1905 geschöpft und während des Juni die Leitfähigkeit be- 
stimmt. Das Wasser war in Flaschen von sehr widerstandsfähigem 
Glase, die sich schon lange im Gebrauch befunden hatten, auf- 
bewahrt worden. 

Probe 1 hatte 7,11 ^j^^ Salzgehalt und war in der Danziger Bucht, 

Station 12 geschöft, 
Probe 2 hatte 14.19 7oo Salzgehalt von Ostseestation 4, 

' Witiscnscbaftliche Meeresuntersuchungen, herausgegeben von der Kom- 
mission zur Untersuchung der deutschen Meere in Kiel und der Biologischen 
Anstalt auf Helgoland. N. F. Bd. 9, S. 180. 

» Ebendas., Bd. 1, Heft IL 

^ Beretning fra Kommissionen for Videnskabelig Undersegelse af de 
danske Farvande, II. Bd., Heft 2. 
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Probe 3 hatte 20.14^00 Salzgehalt gemischt aus Wasser der Ost- 
seestatioD 2 und 3, 

Probe 4 hatte 28.08 ^o^ Salzgehalt gemischt aus Wasser der Nord- 
seestation 9 und 10, 

Probe 5 hatte 34.93 7oo Salzgehalt und stammt von der Nordsee- 
station 10, 

Probe 6 hatte 42.1 ^oo Salzgehalt und war aus Wasser der Nord- 
seestation 9 

von ca. 35^00 d^rch vorsichtiges Eindunsten auf dem Wasserbad 
hergestellt Ausscheidungen waren dabei nicht beobachtet worden. 
Die Salzgehalte sind nach Mohb bestimmt worden, als Vergleichs- 
flüssigkeit diente Normal wasser ßd aus Christiania (Cl = 19.460 7oo)-^ 

Als Temperaturen, bei denen die Leitfähigkeit bestimmt wurde, 
sind 0^, 15® und 25® gewählt worden. Die Messungen bei 15® sind 
mit einem etwas gröfseren Fehler behaftet als die bei 0® und 25®, 
da sich die Temperatur, die unter der des Laboratoriums lag, 
nicht so gut konstant halten liefs, wie die beiden anderen. 

Die Messungen wurden in der bekannten Weise ausgeführt, 
wie sie im Hand- und Hilfsbuch zur Ausführung physiko-chemischer 
Messungen von W. Ostwald und R. Luther S. 395 S. beschrieben 
sind. Als Gefäfs diente eines von der Form S. 402 Fig. 301. Als 
Mefsdraht wurde ein auf einem Meterstab gezogener Platindraht 
benutzt. Die Messungen wurden vorgenommen für jede Konzentra- 
tion bei drei verschiedenen Elektrodenstellungen mit je drei ver- 
schiedenen Widerständen^ die so gewählt wurden, dafs die Stellung 
des Zeigers möglichst zwischen 800 und 500 mm fiel. Als Eich- 
flüssigkeiten, um die Konstante des Gefäfses zu bestimmen, dienten 
normale und ^/^^ normale Chlorkaliumlösungen, für die folgende 
Werte angenommen wurden: 

nKCl n/lOKCP 
0® 0.0654 0.00716 
25® 0.1118 0.01289. 

Die Konstante des Qefäfses war 



^ Normalwasser oder standardwater ist nach dem Vorschlag von M. Rnüdsen 
Meerwasser, dessen Chlorgehalt im Zentrallaboratorium in Christiania möglichst 
genaa bestimmt wird. Ea wird allen an der internationalen Meeresforschung 
beteiligten Laboratorien zar Verfügang gestellt und dient dazu, alle benutzten 
Silbemitratlösungen in den verschiedenen Ländern einheitlich einzustellen. 

' Hand- nnd Hilfsbuch. 

13* 
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bei Elektrodenstellung 1 ca. 20 
2 „ 10 

Um einen Überblick über die Art der Versuchsanstellung zu 
geben^ teile ich im folgenden eine Seite meines Protokolles mit 

Tabelle 1. 

25« C 8 = 20.140/00. 



Vergleichs- 
widerstand 



300 
400 
500 
150 
170 
200 
100 
120 
150 



Zeigerstellung 



323.0 
389.0 
443.5 
325.5 
354.2 
391.8 
352.6 
395.8 
450.0 



Slektrodenstellung 


Leit^Uiigkeit 


1 


0.03248 


1 


0.03251 • 


1 


0.03256 


2 


0.08282 


2 


0.03248 


2 


0.03237 


3 


0.03250 


3 


0.03258 


3 


0.03256 



Mittel: 0.08248 



In der nächsten Tabelle findet man die Ergebnisse der Mes- 
sungen in reziproken Ohm, die Salzgehalte sind in 7oo angegeben. 

Tabelle 2. 



Salz 



42.1 
34.93 
28.08 
20.14 
14.19 
7.17 



Leitfähigkeit bei 0° 


beob. 


ber. 1 Diff. 


0.0 


0.0 


0.000 


346 


3469 


+ 09 


293 


2922-08 


240 


2397 -03 


1774 


1773 


-Ol 


1274 


1284 


+ 10 


0675 


0672 


-03 



Leitfähigkeit bei 15« | 


beob. 


ber. 1 Diflf. 1 


D.O 


0.0 : 0.000 1 


507 


5089 


+ 19 


432 


4295 


-25 


355 


3537 -13 


2615 


2626 1 + 11 


1899 


1907 +08 


1007 


1004 


+ 03 1 



Leitfähigkeit bei 25« 


beob. 


ber. 


Diff. 


0.0 


0.0 


Ü.OOO 


628 


6293 


+ 18 


532 


5314 


-06 


439 


4374 


-16 


325 


3250 





2351 


2364 


+ 13 


1249 


1245 


-04 



Die Abhängigkeit der spezifischen Leitfähigkeit ( von der Kon- 
zentration läfst sich hiemach durch folgende Gleichungen aus- 
drücken. 

ftir 0<* lo = 0.000978 S - 0.00000596 S» + 0.0000000547 S» 
„ l5M,j = 0.001465 S - 0.00000978 S» + 0.0000000876 S» 
„ 25» 4 =» 0.001823 S - 0.00001276 S» + 0.00000011778». 
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unter ,, Leitfähigkeit berechnet^' sind in der Tabelle die nach 
diesen Formeln berechneten Werte angegeben, unter Differenz die 
Abweichungen von den beobachteten Werten. 



Die durchschnittliche ^o'-^^^^i^^^^^g ^^t: 

für 0<> 0.38 7o 

„ 15« 0.410/, 

„ 25« 0.227^ 



die Maximale: 

0.78«/, 
0.58«/, 
0.44«/,. 



Die Abweichungen halten sich in den im Hand- und Hilfsbuch 
angegebenen Fehlergrenzen. 

Daraus geht hervor, dafs im Laboratorium die Bestimmung 
des Salzgehaltes aus der Titration genauer ist, dafs aber die Be- 
stimmung der Leitfähigkeit bei 25« vielleicht geeignet ist, an Bord 
die Bestimmung mittels des Aräometers zu ersetzen. 

Anschliefsend gebe ich noch eine Tabelle der Leitfähigkeit 
wieder, die nach den obigen Formeln berechnet ist für die Tempe- 
raturen von 0«, 15« und 25« fortschreitend von 5 zu 5«/„ Salz- 
gehalt 





Tabelle 3. 




Salz 'U 


QO 


15« 


25« 


5 


0.00475 


0.00709 


0.00881 


10 


0.00923 


0.01376 


0.01707 


15 


0.01351 


0.0200s 


0.02488 


20 


0.01761 


0.02609 


0.03230 


. 25 


0.02156 


0.03189 


0.03948 


80 


0.02544 


0.03752 


0.04639 


35 


0.02925 


0.04307 


0.05323 


40 


0.03309 


0.04857 


0.06006 



Li seiner oben zitierten Arbeit gibt ElNudsbn eine Formel, um 
den bei einer beliebigen Temperatur gemessenen Widerstand auf 
15« reduzieren zu können. Er nennt den Widerstand m und setzt 



dm 
k^dt = -, 
^ m 



woraus nach Integration folgt 



k = 



^ logm — ^ogmjß 
/ - 16 



/ 
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Setze ich in diese Gleichung die Leitfähigkeit C ein. 






so folgt: 



Ä; = 



^-15 



k hat für verschiedene Temperaturen verschiedene Werte und ändert 
sich nur unbedeutend mit dem Salzgehalt 

Für 0** findet Knudsen zwischen den Konzentrationen 9.2 7oo 
und 32.7 7oo, ä = 0.0113, bei 22^ A; = 0.0098, aus meiner Tabelle 
berechne ich im Mittel zwischen den Konzentrationen 5 7oo ^^^ 

40 7.0 

bei 0»£- 0.01135 

bei 25» Jfc = 0.00928. 

Rechnen wir mit diesen Werten ausgehend von der Tabelle 3 
die Leitfähigkeit bei 15** aus f&r die Konzentrationen 5, 10 . . . 
bis 407oo> °^<^b (^^° Leitfähigkeiten bei 0° und 25», so erhalten wir: 







Tabelle 4. 






Salz 


(t5 berechn. 


Differenz 


Ii5 aus 


Differenz 


IjB berechn. 


Voo 


aus lo 
0.00703 


-0.85 


Tabelle 3 , 
0.00709 ' 


_ 7o _ _ 


aus 1,5 


5 


+ 0.42 


0.00712 


10 


0.01367 


-0.65 


0.01876 
1 0.02008 , 


+ 0.15 


0.01878 


15 


0.01999 


-0.43 


+ 0.05 


0.02009 


20 


0.02606 


-0.11 


i 0.02609 ' 


-0.04 


0.02608 


25 


0.03191 


+ 0.06 


0.03189 j 


-0.16 


0.03184 


30 


0.03765 


+ 0.35 


0.03752 ; 


-0.16 


0.03746 


35 


0.04329 


+ 0.51 


0.04807 


-0.21 


0.04298 


40 


0,04898 


+ 0.85 


0.04857 


-0.23 


0.04846 



Aus der Tabelle ersieht man, dals man nach der EInudsek- 
schen Formel die Reduktion auf 15^ mit ausreichender Genauigkeit 
ausführen kann. Noch gröfsere Genauigkeit läfst sich erzielen, 
wenn man je nach der Konzentration wechselnde Werte für k ein- 
setzt, wobei man einen voraussichtlichen Salzgehalt annimmt. Da 
man sich dabei wohl nie um 10 ^/^^ irren wird, so wird der Fehler, 
den man bei der Rechnung begeht, immer kleiner werden als die 
Beobachtungsfehler. 

Kiel, Labor atortu7n für internationale Meeres foraehung. Hydrograph, Abtlg. 
Bei der Redaktion eingegangen am 5. März 1906. 



Über die Chromate des Kobalts. 

Von 
Max Gbögeb. 

Das für die nachstehend beschriebenen Versuche * verwendete Ko- 
baltchlorid wurde aus käuflichem Eobaltchlorür, welches neben Kobalt 
eine ziemliche Menge Nickel und kleine Mengen Kupfer und Eisen ent- 
hielt^ bereitet Zur Entfernung des Kupfers wurde durch die mit Salzsäure 
angesäuerte Lösung Schwefelwasserstoff geleitet, die filtrierte Lösung 
von überschüssigem Schwefelwasserstoff durch Kochen befreit, Ferro* 
Chlorid durch Chlorwasser in Ferrichlorid übergeführt und nach 
Vertreibung des Chlorüberschusses Eisen durch Digestion mit Ko- 
baltokarbonat (aus einem Teile der Lösung durch Fällung mit 
Ammoniumkarbonat erhalten) als Hydroxyd ausgefällt Aus dem 
Filtrat wurde nach Zusatz verdünnter Salpetersäure durch einen 
grofsen Überschufs einer klaren Lösung von Kaliumnitrit Kalium- 
kobaltinitrit ausgefällt und durch Auswaschen mit kaltem Wasser 
von der nickelhaltigen Mutterlauge befreit Durch Kochen mit 
Oxalsäurelösung wurde daraus Kobaltooxalat und aus diesem durch 
Glühen schwammiges Kobaltmetall dargestellt. Nachdem durch 
wiederholtes Auskochen mit Wasser dem Metall anhaftendes Kalium- 
karbonat entzogen worden war, wurde es durch Erhitzen mit kon- 
zentrierter Salzsäure in Lösung gebracht, die Lösung auf dem 
Wasserbade eingedampft, überschüssige Salzsäure durch wiederholtes 
E2indampfen mit Wasser vertrieben, eine kleine Menge basischen 
Eobaltochlorids, die sich abgeschieden hatte, durch Filtration beseitigt 
und die klare Lösung zur Kristallisation verdampft. 

Aus einer konzentrierten Lösung des so gewonnenen reinen 
EobaltochloridSy deren Gehalt an Kobalt gewichtsanalytisch festgestellt 

* Vergl. auch Max Gböqeb, Z, anorg. Chem, 44 (1905), 467. 
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worden war, wurden durch entsprechende Verdünnung mit Wasser 
Einfach- und Dreifachnormallösungen hergestellt (in 1 1 29.5, bzw. 
88.5 g Kobalt enthaltend), die im folgenden mit n. CoCl,, bzw. 
3 n. CoClj bezeichnet werden sollen. 

Auch von den Alkalichromaten wurden ebensolche Lösungen 
benutzt. 

Die Fällungen erfolgten stets in der Weise, dafs in jene Lö- 
sung^ die im Überschüsse zur Verwendung kam^ die andere unter 
umschwenken langsam eingetropft wurde. Alle Fällungen, bei deren 
Beschreibung im folgenden nähere Temperatarangaben fehlen, 
wurden bei Zimmertemperatur ausgeführt 



L Eällungen mit Katriumchromat 
Vorerst gelangten zur Vermischung: 

a) 2 Vol. n. CoCl, und 1 Vol. n. Na^CrO^, 

b) 1 Vol. n. CoCl, und 2 Vol. n, Na^CrO^, 

c) 1 VoL n. CoCl, und 1 VoL 3 n. Na^CrO^. 

Die ausgeschiedenen Niederschläge wurden, nachdem sie mehrere 
Tage unter der Mutterlauge gestanden hatten, mikroskopisch geprüft: 
a) und b) bestanden aus sehr kleinen im durchfallenden Lichte 
dunkelbraun durchscheinenden Körnchen, c) enthielt neben diesen 
undurchsichtige braunschwarze Klümpchen. 

Niederschlag a) und ein Teil des Niederschlages b) wurden vor 
der Saugpumpe abfiltriert und mit kaltem Wasser rasch mehrmals 
ausgewaschen^ der andere Teil von b), sowie c) wurden auf gehär- 
tetem Filter abgesaugt und, ohne sie vorher auszuwaschen, durch 
Aufstreichen auf Platten von porösem Ton von der anhaftenden 
Mutterlauge so gut als möglich befreit. Von den Mutterlaugen war 
nur die von c) kobaltfrei. 

Lufttrocken geworden zeigten a) und b) eine rötlich dunkel- 
braune Fäi'bung, c) war fast schwarz. 

Femer wurden gleiche Volume der Normallösungen von Kobalto- 
chlorid und Natriumchromat heifs vermischt und der ausgefallene 
braunschwarze Niederschlag auf kochendem Wasserbade mit heifsem 
Wasser durch Dekantation tagelang ausgewaschen. Die Gelb- 
färbung der aufeinanderfolgenden Abgüsse nahm anfangs rasch, 
dann sehr langsam ab, vollständige Farblosigkeit der Waschwässer 
konnte nicht erreicht werden, auch die letzten enthielten noch 
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Spuren eines löslichen Eobaltochromats. Nachdem an Waschwasser 
das 60 fache des ursprünglichen Flüssigkeitsvolums verbraucht 
worden war, wurde das Auswaschen unterbrochen und der Nieder- 
schlag d) abfiltriert Noch feucht war der Niederschlag braunschwarz, 
getrocknet dunkel schokoladebraun, unter dem Mikroskop zeigte er 
rundliche, trübe, rauchbraune Kömchen» 

Die Analyse der lufttrockenen Niederschläge ergab: 

Prozente Atomverhältnis 

Co Cr Na Cl Co : Cr : Na : Cl 



für a 40.07 16.76 0.19 

„ 6i 89.85 16.04 0.35 

„ 6, 44.99 17.17 2.08 1.00 

„ c 29.23 22.35 6.24 1.05 

„ d 47.74 18.66 



0.478 0.112 

0.461 0.022 

0.431 0.115 0.037 

0.866 0.546 0.060 

0.326 



Daraus ist ersichtlich, dafs die Zusammensetzung der mit der 
verdünnteren Chromatlösung erhaltenen Niederschläge fast unab- 
hängig davon ist, ob das Chromat oder das Kobaltosalz im Über- 
schusse angewendet wird und dafs rasches Auswaschen mit kaltem 
Wasser sie nur wenig ändert Der Natriumgehalt von a) und b) 
ist unwesentlich, sehr beträchtlich aber der des mit der Dreifach- 
normallösung gefällten Niederschlages c). Dafs dieser nicht etwa 
von anhaftender Mutterlauge herrührt, zeigt der geringe Chlorgehalt 
des Niederschlages. 

Um nachzuweisen, ob die Niederschläge als basische Kobalto- 
chromate betrachtet werden können, wurde ihr Qehalt an wirksamen 
Sauerstoff direkt bestimmt und mit dem aus dem Chromgehalt 
anter dieser Annahme berechneten verglichen. Es ergab sich: 





Direkt bestimmt 


Berechnet 


Verhältnis 


w. in a 


7.80 


7.72 


1.01 


*i 


7.54 


7.39 


1.02 


ht 


8.05 


7.90 


1.02 


e 


10.40 


10.30 


1.01 


d 


6.76 


6.29 


1.08 



Es ist demnach in den Niederschlägen a), b) und c) ein geringer, 
in d) ein bedeutend gröfserer Teil des Kobalts in höherer Oxyda- 
tionsstufe anzunehmen. Dementsprechend ist auch ihr Verhalten 
gegen überschüssige verdünnte kalte Schwefelsäure, welches schon 
bei der eingangs zitierten Arbeit über die Manganochromate als 
Kriterium für die Chromatnatur benutzt worden ist Die Nieder- 
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schlage sind darin nicht vollständig löslich, es bleibt bei a), b) und 
c) eine geringe, bei d) eine sehr beträchtliche Menge eines braun- 
schwarzen Niederschlages ungelöst, welcher, abfiltriert und aus- 
gewaschen, beim Erwärmen mit schwefeliger Säure die rosenrote 
Lösung des Eobaltosulfats, beim Erhitzen mit konzentrierter Salz- 
säure unter Chlorentwickelung die dunkelblaue Lösung des Eobalto- 
chlorids gibt. 

Der Mehrgehalt an wirksamem Sauerstoff mufs der Luft ent- 
stammen, da aus den Mutterlaugen und Waschwässem durch Blei- 
acetat das gesamte Chrom als Bleichromat ausgefällt wird, Chromi- 
verbindungen also darin nicht enthalten sind. Auch die Schwefel- 
säureauszüge enthalten kein Chromisulfat, im Gegensatze zu den 
aus den auf gleiche Art dargestellten Manganverbindungen erhaltenen, 
denn nach Ausfällung der Chromsäure und Schwefelsäure durch 
Bleiacetat, Filtration, Entbleiung durch Schwefelwasserstoff, noch- 
malige Filtration und Eindampfen mit verdünnter Schwefelsäure 
bleibt nur Kobaltosulfat zurück. 

Hiernach ist anzunehmen, dafs die Niederschläge im wesent- 
liehen aus basischen Eobaltochromaten bestehen, denen mit zu- 
nehmender Basizität steigende Mengen eines höheren Eobaltoxyds 
(das frei oder an Chromioxyd gebunden gedacht werden kann) bei- 
gemischt sind. Auch Farbe und mikroskopisches Bild der Verbin- 
dungen entsprechen dieser Annahme. 

In den aus den verdünnteren Lösungen ausfallenden Nieder- 
schlägen ist als Hauptbestandteil 

das Chromat 2CoO.Cr03.3H,0 oder Co2(OH),Cr0^.2H,0 

enthalten, welches durch Hydrolyse in das stärker basische 

Chromat SCoO.CrOg.SHjO oder Co3(OH)^CrO^.H,0 

übergeht. Der natriumchromathaltige Niederschlag aus sehr kon- 
zentrierten Lösungen enthält ein weniger basisches Chromat 



2. Fällungen mit Kaliumchromat. 

Zunächst wurden wieder 

a) 2 Vol. n. CoCl, und 1 Vol. n. K,CrO^, 

b) 1 Vol. n. CoClj und 2 Vol. n. K,CrO^, 

c) 1 Vol. n. CoClj und 1 Vol. 3 n. Kj^CrO^ 
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miteinander vermischt. Die ausgefallenen dankelrotbraunen Nieder- 
schläge blieben einige Tage mit der Mutterlauge in Berührung, 
worauf a) und ein Teil von b) vor der Saugpumpe abfiltriert und 
rasch mit kaltem Wasser mehrmals ausgewaschen wurden. Ein 
anderer Teil von b), sowie c) wurden ohne vorheriges Auswaschen 
durch porösen Ton von der anhaftenden Mutterlauge möglichst be- 
freit Die Mutterlaugen von b) und c) waren kobaltfrei. 

Die Farbe der trocken gewordenen Niederschläge a) und b) 
war dunkelrotbraun, die von c) ziegelrot. Bei mikroskopischer Prü- 
fung zeigte a) kleine durchscheinende dunkelbraune Körnchen, ebenso 
b], c) hingegen durchsichtige rotbraune Kristallnädelchen. Die 
Analyse der Niederschläge ergab: 





Prozente 






Atomverhältnis 




Co Cr K 


Cl 


Co 


: Cr : K : Cl 


ür a 


28.06 24.37 9.38 





1 


0.980 0.502 


„ b. 


27.80 24.59 9.55 





1 


1.002 0.522 


„ b. 


26.08 24.56 11.29 


0.86 


1 


1.066 0.652 0.028 


„ c 


16.50 25.67 18.43 


0.15 


1 


1.762 1.683 0.015 



Man sieht, dafs die Niederschläge Kalium Verbindungen 
sind, ihr Kaliumgehalt ist um so gröfser, je reicher an Kalium- 
chromat die Mutterlauge ist. An Wasser geben sie Kaliumchromat 
ab. Die Zusammensetzung der mit kaltem Wasser eben chloridfrei 
gewaschenen Niederschläge a) und b^] entspricht der Formel: 

4CoO.K,0.4Cr03.8H,0 oder Co^^JrO^ + ^,0 



^:-K 



Ganz analoge Formeln wurden für die auf gleiche Art dar- 
gestellten Kaliumdoppelchromate von Kupfer ^, Zink und Kadmium ' 
gefunden. Die Angabe von Malaouti und Sabzeaü', dafs sich die 
Zusammensetzung des aus Kobaltosalzen mit Kaliumchromat ge- 
fällten Niederschlages durch die Formel 3CoO.CrOj + 4H,0 aus- 
drücken läfsty kann sich nur auf einen durch langes Auswaschen 
mit Wasser bereits zersetzten und dadurch kalifrei gewordenen 
Niederschlag beziehen. 



* Monatshefte f, Chem. 24 (1903), 488. 
» Monatshefte f Chem, 25 (1904), 520. 

* Gbaham-Otto, Lehrbuch, 5. Aufl., S. 989. 
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Dafs diese Verbindungen als basische Ealiumkobaltochromate 
zu betrachten sind, ergibt sich aus der Übereinstimmung der unter 
dieser Annahme aus dem Chromgehalt berechneten Mengen wirk- 
samen Sauerstoffes mit den direkt bestimmten: 





Direkt bestimmt 


Berechnet 


w. in a 


11.25 


11.28 


*i 


11.38 


11.33 


h 


11.85 


11.82 


e 


11.86 


11.83 



In verdünnter kalter Schwefelsäure sind sie klar loslich. 

Weiter wurde in 3 Vol. 3 n. K^CrO^ 1 Vol. 3 n. CoCl, ein- 
fliefsen gelassen. Zuerst entstand ein brauner Niederschlag, bald 
aber verdickte sich die Reaktionsmasse unter gleichzeitiger Bot- 
färbung zu einem Brei, der allmählich wieder dünnflüssiger wurde. 
Nach mehreren Stunden war der Niederschlag lebhaft ziegelrot ge- 
worden, darüber stand eine reingelbe Mutterlauge. Gleichzeitige 
mikroskopische Beobachtung zeigte, dafs der anfangs kleinkörnige 
Niederschlag rasch in ein ganz homogenes Haufwerk von kurzen 
Ej'istallnadeln überging. Nach 24 Stunden wurde der Niederschlag 
auf gehärtetem Filter abgesaugt und auf poröser Tonplatte von der 
Hauptmenge der anhaftenden Mutterlauge befreit Der lufttrocken 
gewordene Niederschlag enthielt: 





Prosente 


Molekularverhftltnifi 


CoO 


18.01 


1 


K,0 


23.28 


1.026 


CrO, 


49.04 


2.040 


KCl 


0.63 


0.085 


HoO (a. d. D 


iff.) 9.09 


2.100 



Die Mutterlauge war kobaltfrei und enthielt neben Ealiumchlorid 
nur Ealiummonochromat und zwar kamen auf 0.035 Mol. KCl 0.018 
MoL K,0 und 0.018 Mol. CrOj. Somit ergibt sich fftr den von 
Mutterlauge freien Niederschlag das Molekularverhältnis 

CoO : K,0 : CrO, : H,0 = 1 : 1.008 : 2.022 : 2.100, 
welches einem normalen Kaliumkobaltochromat von der Formel 

K,CrO,.CoCrO,.2H,0 oder Co<^clS* " K + ^HjO 
entspricht. 



— 201 — 

Diese bisher nicht beobachtete Verbindung gleicht in Farbe und 
Eristallform ganz dem analog dargestellten und zusammengesetzten 
Kaliummanganochromat 

In Berührung mit Wasser unterliegen alle diese Ealiumkobalto- 
chromate der Hydrolyse. Um deren Verlauf zu verfolgen, wurde 
wieder aus gleichen Volumen der NormallösuDgen von Kobalto- 
chlorid und Kaliumchromat in der Kochhitze ein Niederschlag ge- 
fällt und mit heifsem Wasser, genau so wie früher beschrieben, 
andauernd ausgewaschen. Lange nach Beginn des Auswaschens 
waren die aufeinanderfolgenden Dekantate immer nahezu gleich 
stark gelb gefärbt, erst gegen Ende desselben wurden sie plötzlich 
blasser. Völlige Farblosigkeit wurde nicht abgewartet. Die letzten 
Abgüsse waren kaliumfrei, alle aber kobalthaltig. 

Der ungelöst gebliebene Bückstand hatte noch feucht eine 

dunkelbraune, lufttrocken geworden eine heller braune Färbung. 

unter dem Mikroskop zeigte sich, dafs er aus kleinen rundlichen 

hellgelben durchsichtigen Körnchen bestand. Seine Analyse ergab: 

Prosente AtomverhältnLi 

Co Cr w. O Co : Cr : w. 

48.42 11.90 5.54 1 0.278 0.422 

Er hinterliefs bei Behandlung mit überschüssiger kalter verdünnter 
Schwefelsäure nur eine ganz kleine Menge braunschwarzen Rück- 
standes. 

Der Niederschlag ist also im wesentlichen ein basisches Kobalto- 
chromat, welchem eine viel kleinere Menge eines höheren Kobalt- 
oxyds (frei oder an Chromioxyd gebunden] beigemengt ist, wie jenem, 
welches durch Hydrolyse des aus der Natriumchromatlösung gefällten 
Kobaltochromats erhalten wurde. Dementsprechend ist auch der 
direkt bestimmte Gehalt an wirksamen Sauerstoff dem aus dem 
Ghromgehalt berechneten nahezu gleich. Da die Hydrolyse des zu 
grofsen Zeitaufwandes halber nicht bis zu Ende geführt worden, 
so ist nicht völlig sicher, welches Endprodukt sie liefert, nach 
obiger Analyse zu schliefsen vermutlich das basische Chromat 
4CoO.Cr03.4H,0. 

3. Eällnngen mit Ammoniumehromat. 
Wieder wurden 

a) 2 VoL n. CoCl^ mit 1 Vol. n. (NHj^CrO^, 

b) 1 Vol. n. CoCl, mit 2 Vol. n. (NH^),CrO^ 

c) 1 VoL n. CoCi mit 1 VoL 3n. (NHJ,CrO^ 





Prozente 






Atomverhältnis 




Co Cr NH4 


Cl 


Co 


: Cr : NH, 


für a 


29.59 26.30 4.41 





1 


1.006 0.488 


„ h. 


28.25 25.51 6.81 





1 


1.060 0.816 


,. h. 


25.70 25.44 7.03 


0.30 


1 


1.120 0.892 


jy C 


23.77 26.33 8.50 


0.22 


1 


1.255 1.164 
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gefällt Die Niederschläge blieben m^rere Tage mit der Mutter- 
lange in Berührung und wurden hierauf mikroskopisch geprüft, sie 
bestanden alle aus kleinen dunkelbraunen Körnchen. 

a) und die Hälfte Ton b) wurden abgesaugt und mit kaltem 
Wasser mehrmals rasch ausgewaschen. Die andere Hälfte Ton b), 
sowie c) wurden, ohne sie auszuwaschen, auf poröser Tonplatte Ton 
der anhaftenden Mutterlauge tunlichst befreit Alle Mutterlaugen 
waren kobalthaltig. Die lufttrocken gewordenen Niederschläge hatten 
eine dunkel bräunlichkirschrote Färbung. Die Analyse ergab: 

Cl 





0.019 
0.015 

Die Niederschläge sind also Ammoniumyerbindungen. Ihre 
Zusammensetzung ist derjenigen der auf gleiche Art erhaltenen 
Ealiumverbindungen nicht ganz entsprechend, nur für den aus 
überschüssiger Eobaltochloridlösung gefällten Niederschlag a) ergibt 
sich wieder die Formel 4CoO.(NH4)20.4CrO,.3H,0, alle übrigen aber 
sind reicher an Ammoniumchromat Eine der Ealiumverbindung 
K,CrO^.CoCr0^.2H20 analoge Ammonium Verbindung konnte auch 
durch Eintropfen einer sehr konzentrierten Eobaltochloridlösung in 
einen grofsen Überschufs kaltgesättigter Ammoniumchromatlösung 
nicht erhalten werden. Es entsteht auf diese Art ein dunkel kirsch- 
roter Niederschlag Ton gleichem mikroskopischen Aussehen wie die 
eben beschriebenen. Ein Übergang der Eömchen in prismatische 
Eriställchen, wie ein solcher in der konzentrierten Ealiumchromat- 
lösung beobachtet wurde, tritt auch bei langer Berührung mit der 
Mutterlauge nicht ein. 

In kalter verdünnter Schwefelsäure sind die Verbindungen klar 
löslich. Ihr Gehalt an wirksamen Sauerstoft entspricht der Annahme, 
dafs sie aus basischen Ammoniumkobaltochromaten bestehen: 





Direkt bestimmt 


Aus Cr berechnet 


in a 


12.20 


12.12 


^ 


11.82 


11.75 


b. 


11.80 


11.72 


c 


12.19 


12.13 



Oftmals wiederholte Behandlung eines aus gleichen Volumen 
der heifsen Normallösungen von Eobaltochlorid und Ammonium- 
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Chromat gefällten Ammoniumkobaltochroinats mit kochendem Wasser, 
genau so ausgeführt wie früher beschrieben, ergab schliefslich einen 
schwarzbraunen ammoniumfreien Sückstand Ton gleichem mikrosko- 
pischen Aussehen und nahezu derselben Zusammensetzung wie der 
aus der Natriumchromatlösung dargestellte: 





Prozente 




Atomverhältnis 


Co 


Cr 


w. 


Co : Cr : w. 


18.58 


13.20 


6.89 


1 0.308 0.485 



Die Gegenwart einer höheren Oxydationsstufe des Kobalts gibt sich 
wieder kund durch die Ausscheidung einer kleinen Menge eines 
schwarzen Bückstandes bei der Auflösung des Niederschlages in 
kalter yerdünnter Schwefelsäure und durch den Mehrgehalt an wirk- 
samen Sauerstoff gegenüber dem aus dem Chlorgehalt berechneten 
von 6,08 7^^. 

Die Ursache der Bildung basischer Salze bei der Fällung der 
Eobaltosalze mit normalen Alkalichromaten ist wieder darin ge- 
legen, dafs normales Kobaltochromat in Lösung nur bei gleichzeitiger 
Gegenwart freier Chromsäure besteht. 

Zur Darstellung einer solchen alkalichromatfreien Lösung 
wurde basisches Eobaltokarbonat (aus Chloridlösung durch über- 
schüssiges Ammoniumkarbonat gefällt und mit kaltem Wasser ge- 
waschen) mit einer dem darin enthaltenen Kobalt äquivalenten 
Menge Chromsäurelösung von normaler Konzentration andauernd 
geschüttelt. Die dunkelrote Lösung, von ungelöst gebliebenem ba- 
sischem Chromat abfiltriert, enthielt Kobalt und Chrom im Molekular- 
verhältnis CoO : CrOg = 1 : 1.72. 

Beim Eindampfen der Lösung blieb ein fast schwarzer amorpher 
Rückstand, der mit so viel kaltem Wasser übergössen, dafs das 
ursprüngliche Volum der Lösung wieder erreicht wurde, nicht mehr 
vollständig in Lösung ging, es blieb ein braunschwarzer Nieder- 
schlag ungelöst, der abfiltriert, mit kaltem Wasser oftmals aus- 
gewaschen und hierauf im Wasserbade getrocknet wurde. Dessen 
Analyse ergab: 





Prozente 




Atomverhältnis 


Co 


Cr 


w. 


Co : Cr : w. 


36.06 


24.75 


11.45 


1 0.777 1.171 



Diese Zusammensetzung wird durch die Formel 4CoO.3CrO3.2H, 
sehr annähernd ausgedrückt. 
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Sodasalpeterschmelzmethode, welche die Platingefäfse stark beschädigt, 
Yorgezogen. 

2. Bestimmung des Chroms. Ungefähr 0.2g der fein zer- 
riebenen Substanzen wurden mit 1 g eines Gemisches von 1 Gewichtig 
teil Kaliumpermanganat mit 5 Gewichtsteilen Natriumkarbonat auf 
dem Boden einer geräumigen Platinschale, um Verstaubung sn ver- 
meiden erst Torsichtig mit kleiner Bunsenflamme» schliefslich direkt 
über der Gebläseilamme zum Schmelzen erhitzt. Die erkaltete 
Schmelze wurde mit heifsem Wasser aufgenommen, in Lösung ge- 
gangenes Alkalimauganat durch Alkohol reduziert, der hierdurch 
entstandene Niederschlag abfiltriert und im Filtrat, welches das 
gesamte Chrom als Alkalichromat enthielt, Chromsäure jodometrisch 
bestimmt. 

3. Bestimmung von Natrium und Kalium. Die Probe 
wurde durch Erhitzen mit konzentrierter Salzsäure gelöst, aus der 
verdünnten Lösung Kobalt und Chrom durch Schwefelammonium 
ausgefällt und das Filtrat vom Niederschlag zur Trocknis verdampft. 
Die zurückgebliebenen Chloride wurden in bekannter Art in die 
wasserfreien Sulfate übergeführt und als solche gewogen. 

4. Bestimmung von Ammonium. Aus der schwefelsauren 
Lösung der Proben wurde durch Kochen mit Ätzkali Ammoniak 
ausgetrieben und in überschüssiger titrierter Schwefelsäure auf- 
gefangen. 

5. Bestimmung des wirksamen Sauerstoffes. Diese er- 
folgte nach der Bunsen sehen Chlordestillationsmethode. 

Wien, Cheni, Laboratorium der L k. StacUsgewerbeaehule. 

Bei der Redaktion eingegangen am 28. Mäns 1906. 



über die Ätherate des Brom- und Jodmagnesiums. 
H. Ober das Monoätherat des Brommagnesiums. ^ 

Von 

BoHis N. Mensohutkin. 

Mit 1 Figur im Text. 

Meine erste Arbeit' über das Diätherat des Brommagnesiums 
enthielt die Beschreibung der Einwirkung von Brom auf Magnesium 
in Gegenwart von Äther. Bei dieser Reaktion bilden sich zwei 
flüssige Schichten, deren untere bei der Abkühlung das Diätherat 
ausscheidet: aus dieser unteren Schicht kann man auch das Mono- 
ätherat MgBr^.C^H^^O darstellen. Dazu genügt es schon, trockenes 
Benzol oder Ligroin zuzufügen, es fällt dann aus der Lösung die 
Verbindung MgBr,.C^H^QO aus. Wie ich auch dort gezeigt habe, 
endigt die Schmelzkurve des Diätherats bei 30^, indem eine Zer- 
setzung, etwa im Sinne der Gleichung MgBrj.2C^HjoO = MgBr,. 
C^Hj^O + C^HjoO, eintritt Nach dieser Erfahrung sollte man die 
Bildung des Monoätherats bei der Verdunstung der unteren Schicht 
oberhalb 30® erwarten; tatsächlich zeigten die Versuche, dafs sich 
unter diesen Umständen das Monoätherat in kleinen Nadeln bildet. 
Dieses Verfahren habe ich auch immer zur Darstellung dieses 
Ätherats benutzt. 

Bei langsamer Kristallisation können die Nadeln des Mono- 
ätherats die Länge von 8 — 9 mm erreichen; im Exsikkator verliert 
es langsam Äther, durch Wasser wird es unter stürmischer Aus- 
scheidung von Äther zei*setzt Die Analyse gab Zahlen, die genau 
der Formel MgBr^.C^H^^O entsprechen. 



^ Der rassischen chemischen Gesellschaft am 1. Februar 1906 vorgetragen. 
* Z. anarg, Chem, 49 (1906), 34. 

14* 
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Löslichkeit des Monoätherats MgBrj.C^Hj^O im Äthylätber. 

Zuerst wurden hier die Beziehungen zwischen dem Monoätherat 

und der unteren Schicht, aus welcher es sich bildet, studiert; es 
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Fig. 1. Lüälichkeit von Magnesiumbromid im'ÄtbylStber. Ab Ordinaten sind die 
Temperaturen, ala Abszissen die Zusammensetzung in Qewichtsprosenten MgBr, 
ausgedrückt aufgetragen, l^unktierte Kurven beziehen sich auf Systeme, die 
«ich iui metastabilen Gleichgewichte befinden. Durch Kreose x sind die ex- 
perimentell bestimmten Pankte bezeichnet 
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Würde namentlich die Zusammensetzung der letzteren beim Kristal- 
lisieren des Mouoätherats (wenn wir also eine gesättigte Lösung des 
Monoätherats haben) bei verschiedenen Temperaturen bestimmt. 
Diese Versuche wurden nach W. F. Alexejeffs Methode in zu- 
geschmolzenen Bohren und mit unmittelbar vor dem Versuche dar- 
gestellter Substanz ausgeführt. Da es sich bei einigen Vorversuchen 
zeigte, dafs die Löslichkeit des Mouoätherats mit steigender Tem- 
peratur abnimmt und dafs die Kristallisation des Monoätherats bei 
der Erhöhung der Temperatur öfters ausblieb, so Terfuhr ich fol- 
gendermafsen, um dieses« zu yermeiden: die zugeschmolzenen Böhrchen 
wurden zuerst bis zur Temperatur, wo man die Ausscheidung des 
Monoätherats erwarten konnte, erwärmt; dann wurden sie au» dem 
Bade herausgenommen und das zugeschmolzene Ende einer sehr 
kleinen Flamme genähert; in dem erwärmten Punkte traten sofort 
Kristalle des Monoätherats auf. Die Besultate von 61 Versuchen 
sind in folgender Tabelle 1 zusammengestellt. 





Tabelle 1. 




ZiiBammeiiBetzang der 


gesättigten Lösung des Monoätherats in Äther. 




(Fig. 1, Kurve I). 


^ 


Temperatur 


Gehalt an MgBr, 


Gehalt an MgBr, 


in • 


in Gewichtsprozenten 


in Molekularprozenten 


0. 


49.1 % 


28.1 7o 


20 


47.9 


27.1 


40 


46.7 


26.1 


60 


45.5 


25.1 


80 


44.8 


24.2 


100 


43.3 


23.5 


120 


42.r> 


22.9 


140 


41.7 


22.3 


158 


41.0 


21.9 



Die Löslichkeit des Monoätherats wächst mit der Erniedrigung 
der Temperatur so bedeutend, dafs eine Lösung, die bei 100^ 
einen Eristallbrei darstellt, bei 0^ fast ganz klar wird. Die Kri- 
stallisation des Monoätherats bei der Erhöhung der Temperatur 
ist durch ganz dieselben Erscheinungen wie diejenige des Diätherats 
begleitet; von den Oberflächen der Kristalle heben sich kleine Blasen 
von Äther auf, welche (da dieser Vorgang am besten bei Tempe- 
raturen über 100^ geht) gasformig in die Atmosphäre des ßöhrchens 
entweichen. Unterhalb 30^ ist das System im Zustande des meta- 
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stabilen Gleichgewichts und es genügt die geringste Spur des Di- 
ätherats, um alles in das Diätherat zu verwandeln. 

Ungefähr bei 158^ ist die gesättigte Lösung des Monoätherats 
nicht mehr existenzfähig: es fällt festes Monoätherat aus und es 
bildet sich eine zweite leichte flflssige Schicht Da in diesem Punkte 
vier Phasen nebeneinander auftreten (zwei flüssige, eine kristallinische 
und eine gasförmige), so wird das System nonvariant. Die letzte 
Spur der unteren Schicht yeVsch windet beim Gehalt in der flüssigen 
Phase von 4.3% MgBr^: hier bekommt das System einen Frei- 
heitsgrad und ist nun wieder monovariant. ' Die Zusammensetzung 
dieser Lösung des Monoätherats habe ich bis 170^ bestimmt 



Tabelle 2. 

Löslichkeit des Monoätherats im Äther oberhalb 158^ 
(Fig. 1, Kurve III). 



Temperatur 


Gehalt an MgBr, 


Gehalt an MgBr, 


in ^ 


in Gewichtsprozenten 


in Molekularprozenten 


158 


4.15 Vo 


1.60 Vo 


158 


3.4 


1.36 


159 


1.4 


0.56 


162 


0.27 


0.12 


170 


0.13 


Ö.05 



Mit steigender Temperatur wird auch hier der Gehalt an Mag- 
nesiumbromid immer kleiner. Da aber der in diesen Systemen 
herrschende Druck über 20 Atmosphären beträgt, habe ich diese 
Versuche nur in kleinen Röhrchen ausgeftlhrt, so dafs bei der ge- 
ringen Menge des anwesenden Bromids die Analysen nicht als ab- 
solut sicher betrachtet werden können. 

Die gesättigte Lösung des Monoätherats kann (bei Abwesenheit 
des Monoätherats) Äther auflösen; Äther löst auch etwas von dieser 
Lösung auf. Die sich bildenden zwei flüssigen Schichten waren 
schon bis 90^ in der ersten Abhandlung untersucht: die untere 
dieser Schichten scheidet beim Abkühlen das Diätherat, beim Er- 
wärmen das Monoätherat aus. Hier war ihre Zusammensetzung bei 
höheren Temperaturen festgestellt; wie aus den Tabellen 8 und 4 
zu sehen ist, entsprechen bei beiden Kurven gevrisse Konzentrationen 
zwei Temperaturen, einer höheren und einer niedrigeren. 
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Tabelle 3. 

Zueammensetzung der unteren Schicht ^ 

(Fig. 1, Kurve IV). 



Temperatur 


Gehalt an MgBr, 


Gehalt an MgBr, 


in • 


in Gewichtsprozenten 


in Molekularprozenten 


-10 


42.0 o/o 


22.5% 


+70 


87.6 


19.5 


100 


88.5 


20.1 


120 


39.8 


20.7 


140 


40.15 


21.8 


158 


41.0 

Tabelle 4. 


21.9 


Zoßammensetasung der oberen Schicht*. 




(Rg. 1, Kurve V). 




TemperAtnr 


Gehalt an MgBr, 


G^ehalt an MgBr, 


in « 


in Gewichtsprozenten 


in Molekularprozenten 


-10 


1.8 7o 


0.75 V, 


+ 70 


5.4 


2.24 


100 


5.8 


2.41 


120 


5.6 


2.38 


140 


5.1 


2.12 


158 


4.3 


1.75 



Alle diese Versuche waren mit ganz reinen, soeben vor dem 
Versuche dargestellten Präparaten gemacht; bei vor längerer Zeit 
bereiteten Substanzen treten störende Nebenerscheinungen auf. Beide 
Kurven IV und V endigen bei 158^, indem der Endpunkt der 
Kurve IV mit dem Endpunkte der Zusammensetzungskurve (I) der 
gesättigten Lösung des Monoätherats zusammenfällt, und die Kurve 
V im Anfangspunkte der Kurve HI endigt. 



Fassen wir nun alle Resultate zusammen, so erhalten wir das 
Zustandsdiagramm (Fig. 1), welches die Beziehungen zwischen Brom- 
magnesium und Äthyläther von — 10® bis +170® darstellt. Hier 
beziehen sich die Kurven I^ II und III auf das Monoätherat; IV 
und V geben die Zusammensetzung der unteren und oberen Schichten ; 
VI ist die Löslichkeit des Diätherats im Äther und VII und VIII 
geben die Schmelzpunkte des Diätherats unter seiner Lösung. 

Die gesättigte Lösung des Monoätherats (I) ist von 30—158® 
stabil; hier geht das System in ein nonvariantes über, indem sich 
eine zweite flüssige Schicht unter Ausscheidung des Monoätherats 
bildet. Diese Umwandlung (II) vollzieht sich um so schneller, je 
höher die Temperatur ist; sobald die ganze untere Schicht ver- 
schwunden ist, wird das System wieder monovariant und ändert sich 

^ Die ZusammenBetsiiDg bei niedrigen Temperaturen ist in der I. Ab- 
bandluDg gegeben. Siehe Z. anorg, Chem. 49 (1906), 84. 
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ihre Zusammensetzung längst der Kurve IIL Die Lösung des 
Äthers in der gesättigten Lösung des Monoätherats und letzterer in 
Äther bilden zwei flüssige Schichten (IV und V), die von 22.8—158® 
im stabilen Gleichgewichte sind; unterhalb 22.8 ^ wie auch die 
Lösung I, sind sie beide metastabil und scheiden, beim Impfen mit 
einem Kristalle des Diätherats, dieses aus, bis die flüssige Phase der 
Zusammensetzung der Lösung des Diätherats (VI) entspricht Diese 
letzte ist die einzige stabile von den vier gesättigten Lösungen von 
Magnesiumbromid im Äthyläther, die unterhalb 22.8® existieren 
können. 

Das System Diätherat-Äther ist durch die Kurven VI, VII und 
VIII veranschaulicht VI ist die Löslichkeit des Diätherats im 
Äther; dieses monovariante System ist bis 22.8® existenzfähig — 
hier schmilzt das Diätherat unter seiner Lösung (VII) unter Bildung 
eines nonvarianten Systems, welches so lange herrscht, bis das 
ganze Diätherat geschmolzen ist und das System wieder mono- 
variant (zwei flüssige Phasen und eine gasförmige) geworden ist Ist 
in diesem System der Gehalt an MgBr, gröfser, als 89.4 ®/q, so 
schmilzt das Diätherat unter seiner Lösung höher als bei 22.8® — 
längst der Kurve VHI, die im Zersetzungspunkte bei 30^ endigt. 

Das ganze Diagramm wird durch die Kurven in mehrere Zu- 
standsf eider geteilt Das Zustandsfeld I, IV, VIII hat nur eine 
flüssige Phase — die gesättigte Lösung des Monoätherats und die 
Lösung von Äther in ihn Im ganzen Zustandsfelde IV, U, V, VII 
existieren zwei flüssige Phasen im stabilen Gleichgewichte. In VI, 
V, III gibt es wieder nur eine flüssige Phase. Im Zustandsfelde 
unterhalb Vli und VIU ist das Diätherat als kristallinische Phase 
stabil; rechts von I und oberhalb 11 — das Monoätherat 

Soviel mir bekannt ist, ist ein solches Diagramm für ein 
System aus einem Salz und seinen Lösungen bestehend noch nicht 
beobachtet worden. Das geschilderte System von MgBr, und Äthyl- 
äther ist besonders durch die Eigenschaft, zwei sich nicht mischende 
Lösungen zu geben und durch den rückläufigen Gang einiger 
Kurven charakterisiert; diese Ursachen bedingen die Kompliziertheit 
dieses Systems. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt 

St, Petersburg- Sosnowkay Ijobarataritun für organisehe Chemie des Pofy- 
teehnikuma, Mai 1904IMärx 1906. 

Bei der Redaktion eingef^angen am 28. März 1906. 



über die Bildung von Sticicoxyd bei hohen Temperaturen. 

VOD 

W. Neenst.^ 
Mit 3 Figuren im Text. 

Die Herren Muthmann und Hofeb haben vor einiger Zeit^ 
eine interessante Studie über das Gleichgewicht zwischen Stickstoff 
und Sauerstoff bei hohen Temperaturen veröffentlicht. Insbesondere 
findet sich in dieser Arbeit ein wohl in jeder Hinsicht überzeugen- 
der Nachweis^ dafs es sich bei der Bildung des Stickoxyds aus 
atmosphärischer Luft infolge elektrischer Funken oder einer Licht- 
bogenentladung um eine reine Wärmewirkung handelt, dafs also 
diese Versnchsanordnung den bekannten Experimenten Devilles 
mit der kalt-warmen Röhre im Prinzip völlig analog ist. 

Lediglich was die Temperaturbestimmung der von den ge- 
nannten Autoren hauptsächlich benutzten Lichtbogenentladung an- 
langt, stiegen mir Bedenken auf; aus vielen Erfahrungen scheint 
hervorzugehen, dafs die Temperatur des Lichtbogens aufserordent- 
lich hoch ist. So gelingt es, dünne Fäden von Zirkonoxyd im elek- 
trischen Lichtbogen zu schmelzen. Wenn ein in den Lichtbogen 
gebrachtes Thermoelement relativ niedrige Werte der Temperatur 
anzeigt, so ist daran zu erinnern, dafs das gleiche bei der Tempe- 
raturmessung gewöhnlicher Flammen durch Thermoelemente der 
Fall ist; die grofse Wärmeleitung und starke Wärmeausstrahlung 
lassen die Lötstelle des Thermoelementes nicht entfernt die hohe 
Temperatur der Flamme annehmen. Übrigens spricht der Umstand, 
dafs nicht zu dicke Platindrähte mit gröfster Leichtigkeit in der 
Flamme des Lichtbogens geschmolzen werden können, wohl ohne 

^ Der wesentliche Inhalt ist bereits mitgeteilt in den Oött Nachr. 1904, 
Heft 4. 

• Berl Ber. 36 (1903), 438. 
Z. anorg. Chem. Bd. 49. 15 
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weiteres für eine erheblich über dem Schmelzpunkte des Platins 
gelegene Temperatur. Aus Erfahrungen, die ich über die Bildung 
von Stickoxyden vermittelst elektrolytischer Glühkörper schon vor 
längerer Zeit gesammelt hatte ^^ schätzte ich die Reaktionstempera- 
tur, die einer Konzentration von Stickoxyd im Betrage von 3.6 Vo- 
lumprozenten entspricht, erheblich über 2500®, während die Herren 
MüTHMANN und HoFEB den Wert von nur 1800® in ihre Rech- 
nungen einfuhren, allerdings im Einklang mit obigen Erwägungen 
auch bereits ihrerseits bemerken, dafs die Temperatur sehr wohl 
merklich höher sein könnte. Behufs einer genaueren Festlegung 
der Gleichgewichtstemperaturen stellte ich die nachfolgend beschrie- 
benen Erwägungen und Versuche an, die, wie ich glaube, zu einer 
relativ recht genauen Kenntnis der fraglichen Gleichgewichtsverhält- 
nisse geführt haben. 

Die Untersuchung des besprochenen Gleichgewichtes bietet 
übrigens vielleicht ein allgemeines Interesse auch insofern, als die 
Untersuchung von Gasgleichgewichten und speziell auch die Bil- 
dung endothermischer Verbindungen bei hohen Temperaturen über- 
haupt theoretische Wichtigkeit beanspruchen dürfte und daher eine 
Weiterbildung der experimentellen Methoden auf diesem Gebiete 
wünschenswert erscheint. Die Aktivierung des atmosphärischen Stick- 
stoffes ist aber ferner bekanntlich auch in technischer Beziehung 
ein so bedeutsames Problem, dafs eine quantitative Durcharbeitung 
dieser Reaktion nicht unwillkommen sein wird. 



1. Zur Theorie der De ville sehen yersnchsanordnuiig. 

Den mathematisch - physikalischen Ansatz hierzu glaube ich 
bereits vor einiger Zeit gegeben zu haben*; hier möchte ich diese 
Frage lediglich vom experimentellen Standpunkte aus behandeln. 

a^ b c 



Fig. 1. 



* Derartige Versuche hat auf meine Anregung E. Rossi im W.-S. 1902/03 
ausgeführt; vergl. Qaxx. chim. ital 351 (1905), 89—110. 

* Festschrift Boltzmann, Leipzig 1904, S. 904. 
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Die anschaulichste Versuchsanordnung dürfte beiliegende kleine 
Skizze (Fig. 1) erläutern; durch ein langes Sohr ströme das zu unter* 
suchende Gasgemisch hindurch. Zwischen den Punkten a und h 
herrsche die Temperatur t, bei der das Gleichgewicht untersucht 
werden soll; von h bis o falle die Temperatur, und zwar möglichst 
rasch, ab; es sei beim Punkte c die Temperatur ( bereits soweit 
gesunken, dafs die Reaktionsgeschwindigkeit einen praktisch ver- 
schwindenden Betrag erreicht hat Offenbar müssen folgende beide 
Bedingungen erfüllt sein, damit das austretende Gasgemisch eine 
der Gleichgewichtstemperatur entsprechende Zusammensetzung be- 
sitzt: erstens mufs die Strecke ah hinreichend lang sein, damit das 
Gas Zeit hat, sich ins Gleichgewicht zu setzen, und zweitens mufs 
die Abkühlungsperiode von h bis c hinreichend kurz sein, damit das 
Gleichgewicht sich nicht wieder verschiebt. 

Die erste Bedingung läfst sich theoretisch stets dadurch be- 
liebig gut realisieren, dafs man die Strecke ah hinreichend grofs 
wählt; praktisch erzielt man dies natürlich am einfachsten dadurch, 
dafs man das Bohr zwischen a und h gefäfsförmig erweitert Man 
kann zuweilen auch dadurch sich helfen, dafs man zwischen a und 
h eine katalytisch wirkende Substanz bringt, wofür die bekannte 
Untersuchung von Knietsch^ über die Bildung von Schwefeltrioxyd 
ein Beispiel bildet Die Frage, ob die Reaktionsgeschwindigkeit 
bei der Temperatur t nicht gar zu klein ist, wird sich experimentell 
übrigens in allen Fällen leicht dadurch entscheiden lassen, dafs man 
Gemische durch das Rohr hindurchsendet, die einmal nach der einen, 
das andere Mal nach der anderen Seite hin vom Gleichgewichte 
abweichen. 

Die zweite Bedingung wird sich dadurch am besten erfüllen 
lassen, dafs man das Stück hc in Gestalt einer engen Kapillare 
wählt, um möglichst grofse Gasgeschwindigkeiten zu erzielen und 
ferner das Wärmegefälle möglichst grofs zu machen. Freilich kommt 
man hier wegen der Wärmeleitfähigkeit des Materials des Rohres 
nicht über eine gewisse Grenze und man kann keineswegs schliefsen, 
dafs, wenn das austretende Gasgemisch eine von der Strömungs- 
geschwindigkeit unabhängige Zusammensetzung besitzt, notwendig 
diese Fehlerquelle vermieden seL £s geht dies schon einfach aus 
der Tatsache hervor, dafs keineswegs eine unendlich hohe Durch- 
strömungsgeschwindigkeit ein unendlich rasches Wärmegefälle zur 



» Berl Ber, 34 (1901), 4069. 

15* 
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Folge hat Selbstverständlich müssen kataly tisch wirkende Stoffe 
in dem Stück bc möglichst vermieden werden. 

Prinzipiell wichtig scheint die Bemerkung, dafs bei hoher Tem- 
peratur und entsprechend sehr grofser Reaktionsgeschwindigkeit zwar 
im Räume ab das Gleichgewicht sich sicher herstellt^ aber ebenso 
sicher sich im Baume b c verschiebt. Die austretenden Gase haben 
dann zwar die gleiche Zusammensetzung, gleichgültig, ob sie vorher 
in der einen oder anderen Richtung vom Gleichgewicht abwichen, 
können aber trotzdem weit vom Gleichgewicht liegende Werte liefern. 
Beistehende kleine Kurvenzeichnung trägt vielleicht zur Ver- 
deutlichung der obwaltenden Verhältnisse bei; die ausgezogene 
Kurve möge die Gleichgewichtskurve (z. B. Prozente NO) repräsen- 
tieren, während die punktierte 
Kurve die beobachteten Zahlen 
darstellen möge. Im allgemeinen 
wird man infolge der obigen 
Fehlerquellen zu kleine Aus- 
beuten erhalten. Wenn aber 
nur die Länge ab grofs gegen 
bc ist^ wird es immer ein Ge- 

Tbinverahir ^ ^^^^ geben müssen, wo man die 
pj 2 richtigen Zahlen erhält. Auf- 

gabe des Experimentators ist 
also, das Temperaturgebiet von T^ bis T, ausfindig zu machen, welches 
sich offenbar nach links um so weiter ausdehnen wird, je grofser 
ab gewählt wird. Eine sehr wichtige Kontrolle dafür, dafs man in 
diesem Gebiete sich befindet, besteht darin, dafs nur in diesem 
Gebiete die Tangente der beobachteten Kurve mit der- 
jenigen der Gleichgewichtskurve zusammenfällt und, da die 
letztere bekanntlich aus der Wärmetönung des Prozesses siel/ in 
den meisten Fällen theoretisch wird berechnen lassen, so besitzen 
wir ein sehr zuverlässiges Kriterium dafür, ob die beobachteten 
Werte innerhalb eines gewissen Intervalles mit den wahren Werten 
des Gleichgewichtes zusammenfallen. 

Im nachfolgenden findet sich übrigens auch eine Methode durch- 
geführt, welche die Gleichgewichtswerte in der Gegend von Tj zu 
ermitteln gestattet, woselbst die Reaktionsgeschwindigkeit zwar noch 
merklich, aber doch zu klein ist, als dafs im Räume ab sich das 
Gleichgewicht in den zur Verfügung stehenden Zeiten herstellen 
könnte. Dieselbe beruht darauf, dafs man durch Benutzung ver- 
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schiedener Strömungsgeschwindigkeiten die beiden entgegengesetzten 
Reaktionsgeschwindigkeiten ermittelt und nach Güldbebg und Waaghb 
durch Berechnung derjenigen Konzentration, bei welcher sie gleich 
werden, das Gleichgewicht ableitete 

Genau die gleichen Betrachtungen sind nun offenbar auf eine 
scheinbar sehr Terschiedene Versuchsanordnung anwendbar. Im Falle 
einer Explosion wird nämlich das betreffende Gasgemisch auf eine 
hohe Temperatur gebracht, auf der es eine, wenn auch nur sehr 
kurze Zeit verweilt, um dann sich äufserst rasch abzukühlen. Ein 
Beispiel hiervon werden wir weiter unten in Versuchen finden, bei 
denen Knallgas unter Beimengung von atmosphärischer Luft zur 
Explosion gebracht wurde. Da es sich bei dieser Methode um 
sehr kurze Zeiten handelt, so ist sie nur in Gebieten so hoher 
Reaktionsgeschwindigkeit, d. h. bei so hohen Temperaturen, anwend- 
bar, bei welchen die vorher beschriebene Methode gänzlich versagen 
würde. Es scheint, dafs mittels der hier dargelegten Gesichts- 
punkte sich aus dem Studium der Explosionen chemische Gleich- 
gewichte bei Temperaturen ermitteln lassen, die unseren sonstigen 
experimentellen Hilfsmitteln gänzlich unzugänglich sind, freilich nur 
dann, wenn sich der Nachweis führen läfst, dafs die Explosions- 
temperatur tiefer als T^ liegt (s. a. w. u.). 

Wie schon oben erwähnt, kann im Baume a b (Fig. 1] die Ein- 
stellung des Gleichgewichts durch Katalysatoren beschleunigt werden; 
besonders einfach liegt die Sache, wenn die Reaktion ohne Kata- 
lysator überhaupt nur sehr langsam sich abspielt. Es genügt dann 
nämlich offenbar, den Katalysator im Gasraum auf die gewünschte 
Temperatur zu bringen und nach einiger Zeit die Zusammensetzung des 
Gasgemisches zu bestimmen; dieselbe mufs dann dem Gleichgewicht 
bei der Temperatur des Katalysators entsprechen. Sehr bequem 
wird die Versuchsanordnung, wenn ein elektrisch geheizter Leiter, 
z. B. ein glühender Platindraht, hinreichend katalytisch wirkt und 
so beobachteten Wabtenbebg und ich', dafs auf diesem Wege sich 



^ £d ist mir übrigens nicht bekannt, dafs man die Methode der Messung 
der entgegengesetzten Reaktionsgeschwindigkeiten praktisch zur Ermittelung 
des Gleichgewichtes bereits benutzt hat; bereits vor Beginn dieser Arbeit 
schlug mir Herr Dr. J. Sand gelegentlich einer gemeinsamen Untersuchung 
diese Methode zur Ermittelung des Gleichgewichtes der Chloratbildung vor; 
vergl. Zeitschr, phys, Chem, 50 (1904), 465. 

* Die Fortsetzung dieser Versuche überliefsen wir Herrn Langmuib, der 
demnächst darüber berichten wird. 
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die Dissoziation des Wasserdampfes bestimmen läfst. Ein glühen- 
der Platindraht erfüllt tatsächlich nach einiger Zeit ein beliebiges 
Wasserdampfvolum gleichsam mit der seiner Temperatur und dem 
Drucke des Dampfes entsprechenden Dissoziation, wohl das denkbar 
einfachste Beispiel für die von mir (Festschrift Boltzmann 1. c.) an- 
gestellten allgemeinen Betrachtungen über die Fortleitung chemischer 
Kraft durch Diffusion. 

Eine wertvolle Prüfung der Zuverlässigkeit der nach den obigen 
Methoden gewonnenen Gleichgewichtswerte kann das Gesetz der 
Massenwirkung liefern, indem man die betreffenden Versuche unter 
passender Variation der Zusammensetzung des Gasgemisches aus- 
führt. 

2. Versuche mit Iridiumöfen. 

Da es von vornherein klar war, dafs die Herstellung des Gleich- 
gewichts nur bei sehr hohen Temperaturen erfolgen werde, so wurden 
die ersten Versuche unter Verwendung von elektrisch geheizten 
Iridiumöfen der von mir neulich beschriebenen Form angestellt \ 
Es wurde in die eine Seite des horizontalgestellten Ofens eine 
Quarzkapillare eingedichtet, die natürlich wegen ihres niedrigen 
Schmelzpunktes nicht bis in den eigentlichen Heizraum hineinragen 
durfte. Bekannte Volumina Luft wurden mittelst einer mit Wasser 
gefüllten und mit einem Abflufshahn am Boden versehenen Flasche 
unter möglichst konstanter Äbäufsgeschwindigkeit während ge- 
messener Zeiträume aspiriert. Die Luftmenge, welche den Iridium- 
ofen passiert hatte, wurde ferner durch ein mit einigen Kubikzenti- 
metern konzentrierter Schwefelsäure gefülltes Schlangenröhrchen 
hindurchgesaugt und nach Beendigung des Versuches wurde die 
Schwefelsäure in dem von Lunge angegebenen Apparat* mit Queck- 
silber geschüttelt und die entwickelte Menge Stickoxyd gemessen. 

Es ist dies wohl die beste analytische Methode, die wir in 
unserem Falle besitzen, und sie ist auch nach einiger Übung ein- 
fach in der Handhabung, Freilich stellte sich im Laufe der Unter- 
suchung heraus, dafs für die Entscheidung gewisser Fragen die 
erwähnte für alle technischen Zwecke vollkommen hinreichende 
Methode doch nicht in jeder Hinsicht genügte. Auch bei lang- 
samstem Durchleiten durch ein Schlangenrohr riecht das austretende 

* Zeitsehr. f. Elekirochem, 1908, 623. 

* Tbeadwell, Analyt. Chemie II, S. 523. 
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Gas noch merklicli nach Stickoxyden und so fand sich denn auch, 
leider erst, nachdem bereits eine Anzahl Versuche ausgeführt waren, 
dafs ein zweites hinter das erste gelegte Schlangenrohr noch ca. 
10^0 derjenigen Stickoxydmenge lieferte, welche vom ersten absor- 
biert war; ferner stellte sich heraus, dafs die Schlangenröhrchen 
mehrere Male auf das sorgfältigste mit konzentrierter Säure nach- 
gespült werden mufsten, ehe wirklich alle überraschend fest am 
Glase haftende aktive Säure in das Nitrometer gelangte. Dies be- 
dingte aber wiederum, dafs die Mengen Schwefelsäure, welche in 
das Nitrometer kamen, häufig das dreifache bis fünffache Volum 
des entwickelten Gases betrugen. Unter diesen Bedingungen ist 
nun die Löslichkeit des Gases, die nach Lunge* 3.5 Volumprozente 
der 98 7o^g6" Schwefelsäure beträgt, keineswegs zu vernachlässigen. 
Die Herren Jellinek und Langmuie haben auf meine Veranlassung 
zur Kontrolle der Lunge sehen Zahl eine Reihe von Versuchen an- 
gestellt, bei denen zu einer kleinen im Nitrometer befindlichen 
Menge Stickoxyd weitere Mengen Schwefelsäure hinzugefügt wurden. 
Das Löslichkeitsgieichgewicht stellt sich erst nach sehr energischem, 
lange fortgesetztem Schütteln ein. Die Messungen lieferten übrigens 
eine mit dem Lunge sehen Werte praktisch identische Zahl (S^^). 
Versuche, die stickoxydhaltige Luft durch verdünnte Baryt- 
lösung, der Phenolphtalein zugesetzt war, bis zur Entfärbung des 
letzteren zu leiten, lieferten um 30 — 50 7o zu kleine Werte. Es 
hat den Anschein, als ob die Reaktion 

2 NO, + H3O = HNO3 + HNO, 

bei gewöhnlicher Temperatur zu langsam sich abspielt, als dafs 
das gelöste NO, sämtlich zurückgehalten würde. Eine nähere 
Untersuchung der Geschwindigkeit obiger Reaktion, die sich mit 
Hilfe von Leitfähigkeitsmessungen gut durchführen liefse, erscheint 
wünschenswert und würde vielleicht zur Aiiffindung geeigneter Zu- 
sätze fuhren, die vorstehende Reaktion hinreichend zu beschleunigen. 
Wenn es gelingen würde, in der angegebenen Weise direkt auch 
sehr kleine Mengen von Stickoxyden in der Luft gleichsam titri- 
metrisch im Schlangenröhrchen zu analysieren, so würden sich manche 
interessante Fragen, die bei vorliegender Untersuchung auftauchten, 
mit vollster Exaktheit beantworten lassen. 

Was nun die Versuche selber anlangt, so wurden zwei Iridium- 



BerL Ber. 18 (1S85), 1391; vergl. auch nachfolgende Arbeit. 
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Öfen verwandt, von denen der erste bei einer Länge von 13 cm ein 
Lumen von 0.8 cm, der zweite gröfsere bei einer Länge von 16 cm 
ein Lumen von 1.3 cm besafs. Die Temperaturen wurden teils 
durch Thermoelemente von Heraus, teils durch Bestimmung der 
spezifischen Helligkeit mit Hilfe photometrierter elektrolytischer Glüh- 
stifte, wie früher beschrieben \ gemessen. Die spezifische Helligkeit 
wurde für 1780® zu 0.91 HK und für höhere Temperaturen als mit 
der 13. Potenz der absoluten Temperatur fortschreitend angenommen. 
Durch eine Reihe von Vorversuchen wurde zunächst festgestellt, 
dafs bei einer Temperatur von über 1700® die Reaktion hinreichend 
rasch sich abspielt, so dafs bei sehr langsamen Durchleiten das 
Gleichgewicht im Innern des Ofens offenbar sehr nahe erreicht wird; 
wenn die Geschwindigkeit der durch den kleinen Lridiumofen strömen- 
den Luft auf etwa 20 Minuten pro Liter gesunken war, wurden die 
Resultate von der Strömungsgeschwindigkeit unabhängig. Damit 
war dann gleichzeitig gezeigt, dafs bei dieser Temperatur während 
der kurzen Abkühlungsperiode das Gleichgewicht sich nicht merklich 
verschieben kann. Erheblich schneller stellte sich das Gleichgewicht, 
wie zu erwarten, bei ca. 1900® ein, aber auch hier immerhin nicht 
so rasch, dafs der ebengenannte Fehler erheblich ins Gewicht hätte 
fallen können. 

Die nachfolgenden Tabellen enthalten die definitiven Versuchs- 
resultate, bei denen die analytische Bestimmung des gebildeten 
Stickoxyds mit gröfster Sorgfalt vorgenommen und insbesondere 
zwei Absorptionsschlangen zur Benutzung kamen. Einige der mehr 
zur ersten Orientierung und mit geringerer Übung angestellten 
Vorversuche sind ebenfalls mit aufgenommen, doch, weil sie Fehler 
von 10 — 20 ^Iq enthalten können, mit der Bezeichnung (ca.) versehen. 
Es wurde in allen Fällen ein Liter Luft hindurchgesogen; unter t 
sind die dazu erforderlichen Zeiten (Minuten) vermerkt. T bedeutet 
die absolute Temperatur des Ofens. 







Tabelle 


1. 






Kleiner lridiumofen. 




Nr. 


T 




t 


ccm NO pro Liter 


1 


20S3 




10 


8.0 (ca.) 


2 


2033 




28 


6.4 


3 


2195 




9.5 


8.8 


4 


2195 




12 


9.6 


5 


2195 




24 


8.7 


6 


2195 




26 


8.0 



» 1. c. S. 624; vergl. femer W. Nbrhst, Physik. Zeitschr, 4 (1908X 738. 



221 — 





Tabelle 2. 








Grofser Iridiumofen. 






Nr. 


T t 


ccm 


NO pro Liter 


7 


2033 5.2 




4.8 (ca.) 


8 


2195 5.6 




8.5 


9 


2195 9 




9.8 


10 


2195 U 




7.3 



Selbstverständlich dürfen an die obigen Versuchsresultate be- 
treffs der Genauigkeit nicht gar zu grofse Anforderungen gestellt 
werden; neben den Unsicherheiten der Analyse , die besonders bei 
den Versuchen, wo die Ausbeute nur wenige Kubikzentimeter betrug, 
ins Gewicht fallen, ist es schliefslich nicht ganz einfach , bei Tem- 
peraturen oberhalb des Schmelzpunktes des Platins völlig exakt zu 
arbeiten. Zweifellos würde man durch Verwendung gröfserer Luft- 
mengen und daher zeitlich länger ausgedehnter Versuche zu besseren 
Werten gelangen; leider setzt hier die erhebliche Kostspieligkeit 
den Versuchen eine Grenze, indem die Lebensdauer der Iridium- 
öfen infolge starker Zerstäubung immerhin beschränkt ist. Ich 
glaube übrigens, dafs die nachfolgend verzeichneten beiden Werte, 
die ich als die wahrscheinlichsten den obigen Tabellen entnehmen 
möchte, hinreichend sicher sind, zumal wir für sie noch eine weitere 
Kontrolle finden werden. Wir setzen filr die Gleichgewichtskonzen- 
tration X 

bei y= 2033 [fi = 1760) x = 0.64 Volumprozent, 
bei T= 2195 (/® = 1922) x = 0.97 Volumprozent. 

In der folgenden Arbeit hat Herr Jellinek gelegentlich bei 
der absoluten Temperatur T = 2023 mit derselben Versuchsanord- 
nung einerseits die Bildung von NO in atmosphärischer Luft und 
andererseits die Zersetzung von NO untersucht und dabei von der 
Bildungsseite den Wert 5.2 ccm NO pro Liter Luft und von der 
Zersetzungsseite 8 ccm NO pro Liter 'erreicht. Da der für T = 2033 
bestimmte Wert 6,4 ccm beträgt, also innerhalb der ebengenannten 
Grenzen liegt, so bildet dieser Versuch eine neue Bestätigung für 
die Zuverlässigkeit obiger Werte. 

3. Versuche im Platinofen. 

Da nach obigen Ergebnissen, wie die thermodynamische Rech- 
nung (8. w. u.) lehrt, auch bei Temperaturen in der Gegend von 
1500^ atmosphärische Luft im Gleichgewicht noch sehr wohl mefs- 
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bare Mengen von Stickoxyd enthalten mufs, so schien es nicht aus- 
sichtslos, auch in einem Platinofen Messungen vorzunehmen. Es 
wurde bei den folgenden Versuchen ein kleiner Platinofen verwandt, 
der genau wie die Iridiumöfen geformt und montiert wurde. Seine 
Dimensionen waren Länge: 13.5 cm, Lumen 0.85 cm, Dicke der 
Platinwand ca. 0.17 mm. Des kleinen Widerstandes dieses Ofens 
willen wurde er ebenfalls mit Wechselstrom geheizt, der durch einen 
Transformator auf niedrige Spannung gebracht worden war. Der 
Ofen war jedoch mit einer kleinen Abänderung versehen, die für 




Fig. 3. 

derartige Untersuchungen sich sehr empfiehlt; das Kohr war nämlich 
über die kreisförmigen Elektroden (vergl. Fig. 3) einige Zentimeter 
verlängert, so dafs die zu untersuchenden Gase sehr bequem durch 
Glasröhrchen, die an den vorstehenden, hinreichend kühlen Röhren- 
enden mittelst Gummistopfen eingedichtet waren, hinein und abge- 
leitet werden konnten. Da Spuren von Feuchtigkeit zuweilen eine 
leichte Kondensation von kleinen Tröpfchen (Salpetersäure?) hervor- 
riefen, so wurde die Luft bei diesen Versuchen, bei denen es sich 
um sehr geringe Mengen NO handelte, energisch durch Phosphor- 
säure getrocknet. Die Temperaturbestimmung geschah durch ein 
Thermoelement, der Heizraum des Ofens war durch hochgebrannte 
Magnesiaröhren beiderseitig abgeschlossen (vergl. Fig. 3). 

Wie zu erwarten, dauert bei der in den nachfolgenden Ver- 
suchen benutzten Temperatur (1538^ entsprechend einer elektro- 
motorischen Kraft des Thermoelementes von 16.0 Millivolt, während 
die andere Lötstelle 18^ besafs) die Herstellung des Gleichgewichtes 
sehr lange Zeit und es ergaben sich daher Werte, die von der 
Menge der hindurchgesaugten Luft unabhängig waren und der Zeit 
der Versuchsdauer direkt proportional anstiegen. Folgendes sind 
die gewonnenen Resultate: 

(S. TabeUe 3, S. 223.) 

Ein Kontrollversuch in dem gröfseren Iridiumofen bei der 
gleichen Temperatur lieferte ca. 0.25 ccm bei einer Luftmenge von 
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Tabelle 3. 




ftmenge 


t 


ccm NO 


ccm NO pro Minute 


1.3 1 


31.5 


ca. 0.2 


ca. 0.006 


1 1 


70 


„ 0.4 


„ 0.006 


1.6 1 


145 


„ 0.96 


„ 0.0066 



1 Liter und einer Zeit von 11 Minuten. Da der Heizraum dieses 
Ofens das dreifache desjenigen des Platinofens betrug, so würden 
im letzteren nur ca. 0.08 ccm NO sich gebildet haben, in einer 
Minute somit ca. 0.007 ccm NO, was mit obigen Werten hinreichend 
(innerhalb der Analysenfehler) stimmt. 

Andererseits wurde die Geschwindigkeit ermittelt, mit der 
Stickoxyd in dem Heizraume des Platinofens zerfiel. Zu diesem 
Zwecke wurde getrocknete Luft durch ein kleines Glasgefäfs . hin- 
durchgesaugt , in dem ein elektrolytischer Lichtbogen (Spannung 
153 Volt, Stromstärke 0.4 A.) konstant brannte. Diese einfache 
Vorrichtung^ lieferte ein 3.0 7o^8®^ Gemisch von Stickoxyd und 
Luft. Die folgende Tabelle enthält die Zeiten, die pro Liter durch- 
gesaugter Luft erforderlich waren, und unter o die entsprechenden 
Konzentrationen, ausgedrückt in Kubikzentimetern NO pro Liter 
Luft 







Tabelle 4. 




t 


i 
e 

1 


1 , ^1 - <^ 


1 , (<-i-Co)(c, + <5o) 





30.0 1 


0.0113 


0.0030 


44 


19.9 1 


0.0089 


0.0037 


198 


8.2 i 






GO 


8.7 







Den unter t verzeichneten Zahlen sind die Reaktionszeiten pro- 
portional; das Gesetz der Massen Wirkung liefert: 



Die Konzentrationen [N,] und [Oj] ändern sich aber so wenig, 
dafs wir für unsere Zwecke hinreichend genau setzen können 



(1) 



de 
dl 



k^c*-v' 



* Beschrieben und abgebildet bei CLEMEirr, Drude s Ann. 14 (1904), 335. 
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worin v* also die Bildungsgeschwindigkeit und o die Konzentration 
des Stickoxyds bedeutet. 

Für den Fall, dafs (z. B. durch katalytische Wirkungen) die 
Reaktion monomolekular verlaufen sollte, gilt 

(2) _^ = A:^._.'. 

Für die Gleichgewichtskonzentration c^ folgt in beiden Fällen 



(3) Co = ^ bzw. c, = i/^. 



Die Integrale von (2) und (l) sind 

(4) 1., = ^In^- ^^ bzw. 2cA -Tlo ^T'i^ -"! 
^ ^ Ca - Co ^ ^ < K + Co) (c, - Co) 

und finden sich in den dritten und vierten Kolumnen der Tab. 4 
berechnet 

Zur Entscheidung der Frage, ob wir einen monomolekularen 
oder bimolekularen Verlauf vor uns haben, reicht die Grenauigkeit 
der Beobachtungen nicht aus, sofern wir uns auf die Prüfung be- 
schränken, ob die Zahlen der dritten oder vierten Kolumne besser 
konstant sind. Wohl aber dürfte das Ergebnis unzweideutig für 
den letzteren Fall sprechen, wenn wir die Gleichungen (3) zur Be- 
rechnung von Co hinzuziehen. 

Von Co wissen wir bereits, dafs es zwischen 8.2 und 0.6 liegen 
mufs (vgl. Tab. 3 und 4), und zwar oflfenbar von beiden Werten 
erheblich entfernt, da das Gleichgewicht von beiden Seiten offen- 
bar noch lange nicht erreicht war. Eine erste Annäherung gibt 
daher der geometrische Mittelwert (2.97). 

Nun liefert der monomolekulare Ansatz 

.' 0.0066 ^j^gg 



•» A4 0.010 
also einen gänzlich ausgeschlossenen Wert, während aus 

c\ =-^- und 2coÄ:j =0.0036 

sich findet 

% = 3.7, 
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welche Zahl durchaus wahrscheinlich ist und die wir daher bereits 
zur Berechnung der beiden letzten Kolumnen von Tab. 4 benutzt 
hatten. Dafs hier nicht etwa ein Zirkelschlufs vorliegt, geht schon 
daraus hervor, dafs es relativ wenig ausmacht, welchen (zwischen 
2—5 liegenden) Wert von c^ wir in Tabelle 4 benutzen. 
Somit ergibt sich also schliefslich für 

T= ISU, Cq = 8.1 ccm NO pro Liter und somit x = 0.37 Volumproz. 

welcher Wert wohl keinen erheblichen Fehler enthalten dürfte. 

Immerhin sind die gebildeten Mengen Stickoxyd nur klein und 
die Genauigkeit ihrer Messung daher begrenzt In der nachfolgenden 
Arbeit hat Herr Jellinek auf meinen Vorschlag hieraufhin in einem 
gröfseren Platinofen und bei entsprechend gröfseren Ausbeuten bei 
der absoluten Temperatur !r= 1877^ nach derselben Methode den 
Gleichgewichtswert von 4.2 ccm NO pro Liter = 0.42 Volumpro- 
zenten bestimmt, was mit obigem Werte in ausgezeichneter thermo- 
dynamischer Übereinstimmung sich befindet (8.w.u.) 

4. Bildung von Stiokoxyd durch KnallgasexploBion. 

Bringt man Knallgas bei Gegenwart von beigemengter atmo« 
sphärischer Luft zur Explosion, so beobachtet man infolge der damit 
verbundenen starken Erwärmung der Luft eine Bildung von Stick- 
oxyd. Quantitative Versuche hierüber liegen bereits von Bunsen^ 
vor, doch sind seine Angaben für unsere Zwecke nicht sicher ver- 
wertbar. Eine eingehende Untersuchung hat kürzlich auf meine 
Veranlassung H. Fingeh^ angestellt und seine Resultate durch eine 
Eurvenschar verdeutlicht Anzunehmen ist freilich, dafs mit einer 
Änderung der Gröfse des Explosionsraumes und der dadurch be- 
dingten veränderten Erhitzungsdauer auch die Ausbeuten variieren 
werden; indem aber die Messungen bei wechselnden Drucken an- 
gestellt wurden, erschien es möglich, durch Anwendung der Prin- 
zipien der Reaktionskinetik die maximale Ausbeute und somit das 
Gleichgewicht bei der Explosionstemperatur zu ermitteln. Ich be- 
rechnete so die Zahlen^ 

r=2580 « = 2.05 
_ r=2675 a;=2.23 

> Ges. Abh. II, S. 886; Gasometr. Methoden, S. 72. 

* Z. anorg. Chem. 45 (1905), 116. 

* Nebkst, Z. anorg. Chem, 45 (1905), 126. 
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Neuere Versuche von Häussee^ über die Stickoxydbildung in 
explodierenden Leuchtgas -Luftgemischen lieferten Werte, die der 
Autor mit meinen Zahlen gut übereinstimmend findet. 

5. Oleiohgewiohtstabelle. 

Wenden wir auf die Gleichung 

N, + 02 = 2NO 

das Gesetz der chemischen Massenwirkung an, so wird 

_[NOp_ 
[N.][0,]' 

und indem wir die Volumprozente x des gebildeten NO einführen, 



(79.2-^^)120.8-^) 



(79.2 bzw. 20.8 Gehalt der Luft an N, bzw. 0,). Die Gleichung 
der Isochore 

^ K i.bU.T^T 

wird, indem für 

• T; = 2200, x^ = 0.99 und Q = 43200 
gesetzt wird: 

log w —=^ ^ .^ ^ ^ = log"0.0249 - 2.148 ^^^^~ ^ 



|/(^2-])(20.8-| 



X 



oder da ^ klein gegen 20.8 ist, hinreichend genau 

loffio ^--. - — — loff 10 0249 — *> 148"^- -- 

In der folgenden Tabelle ist 



40.8(1 -U.0152X) 
' lUcssEB, Verhandl. d. Vereins zur Beförd. d. Oewerbefleilaea, S. 37, (1906). 
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für eine Reihe von Temperaturen berechnet; in der letzten Kolumne 
befinden sich die Werte der Volumprozente x. 



Tabelle 5. 



1500 
1600 
1700 
1800 
1900 
2000 
2100 
2200 
2300 
2400 
2500 
2600 
2700 
2800 
2900 
8000 
8200 



yZ-10» 

2.48 
8.92 
4.88 
8.51 

11.5 

15.8 

19.9 

24.9 

31.2 

38.0 

45.5 

59.6 

62.5 

72.0 

82.4 

93.0 
117 



0.10 
0.16 
0.28 
0.34 
0.46 
0.61 
0.79 
0.99 
1.23 
1.50 
1.79 
2.09 
2.44 
2.82 
8.18 
3.57 
4.89 



Wenn wir zum Schlufs die beobachteten Werte neben die aus 
obiger Tabelle interpolierten stellen, so ergibt sich 

Tabelle 6. 



X 

(beob.) 



X 

(ber.) 



Beobachter 

Nebmst (IS. 225) 
Jellinek (S. 225) 
Jellinek (S. 221) 

Nebnst (S. 221) 

NERN8T (S. 221) 

Nern8T-Finckh (S. 225) 
Nebnst-Finckh (S. 225) 



Wie aus der vorstehenden Tabelle zu ersehen ist, finden sich 
die nach recht verschiedenartigen Methoden und bei sehr wechseln- 
den Temperaturen ermittelten Werte in vortrefflicher thermodyna- 



1811 


0.37 




0.35 


1877 


0.42 




0.48 


2023 


zw iaeh. 0.52 u. 


0.80 


0.64 


2033 


0.64 




0.67 


2195 


0.97 




0.98 


2580 


2.05 




2.02 


2675 


2.23 




2.35 
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mischer Übereinstimmung, wenn man der Zersetzungswärme von 2 Mol. 
Stickoxyd den konstanten Wert von 43200 cal. zuschreibt, wie er bei 
Zimmertemperatur gemessen worden ist Die Gleichgewichtswerte 
der technisch so bedeutungsvollen Reaktion, die uns in dieser Arbeit 
beschäftigt hat, dürfen somit als mit jeder zur Zeit wünschenswerten 
Sicherheit festgestellt angesehen werden. 



Bei den obigen Versuchen hat mich mein Privatassistent Herr 
Jellinek eifrig und verständnisvoll unterstützt. 

Berlin^ Institut für physikalische Chemie, 

Bei der Redaktion eingegangen am 22. März 1906. 



über Zersetzungsgeschwindigkeit von Stickoxyd und 
Abhängigkeit derselben von der Temperatur. 

Von 
Eabl Jellinek. 

Emleitung. 

Die experimentellen Untersuchungen über die Abhängigkeit der 
Reaktionsgeschwindigkeit von der Temperatur umfaüsten bisher nur 
kleine Temperaturintervalle. So wurde z. B. in wässerigen Lösungen 
die Geschwindigkeit der Inversion von Rohrzucker, das ist also das 
Verhältnis der invertierten Menge Bohrzucker zu der Zeit der In- 
version, zwischen 25^ u. 55® gemessen, die Geschwindigkeit der Ver- 
seifung des Essigesters zwischen 10® und 50®, in gasförmigen 
Systemen die Zersetzung von Arsen- und Phosphorwasserstoff zwi- 
schen 250® und 850®, resp. zwischen 300® und 500® usf.^; also stets 
kleine Temperaturintervalle. 

Als durchgängiges, erstes, qualitatives Resultat ergab sich ein 
rapides Anwachsen der Reaktionsgeschwindigkeit mit der Tem- 
peratur und zwar bei den meisten Reaktionen pro 10® eine Ver- 
doppelung bis Verdreifachung. Soweit das experimentelle Material. 
Theoretisch läfst sich aus der van't Hopf sehen Gleichung der Re- 
aktionsisochore 

dlnK q 

k 
folgendes voraussagen. Setzt man für K - -^ das Verhältnis der 



^ Siehe die ZosammenstellaDg von van't Hoff, Vorlesungen über theoret. 
and phys. Chemie I. Chem. Dynamik, S. 225, 1898. 

Z. anorf . Chem. Bd. 49. 16 
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Geschwindigkeitskonstanten der beiden Reaktionen , die sich am 
Gleichgewichte beteiligen, so erhält man 

dT "" dT df Rf^' 

Es mufs also zwischen den Geschwindigkeitskonstanten und der 
Temperatur eine derartige Abhängigkeit bestehen, dais die Diffe- 
rentialquotienten der Logarithmen von k^ und k^ nach der Tem- 
peratur ^zr^ zur Differenz haben. 

Welche Funktion erfüllt nun diese Bedingung? Offenbar gibt 
es eine grofse Reihe von Funktionen, die dieser Forderung genügen. 
So schlug Akrhenicts die Form 

dhik Ä , ,, d\nk Ä 

-r7^-=7^;^> VAN T Hoff ,^ = -— + ^ 
dT T* dT T^ 

vor, wo Ä eine Konstante und B irgendeine Temperaturfunktion 
ist oder ebenfalls konstant sein kann, und andere Forscher wieder 
andere Formeln. 

Doch konnte keine Entscheidung zwischen den verschiedenen 
Formeln getroffen werden. Die Thermodynamik sagt eben nichts 
Bestimmtes über die Reaktionsgeschwindigkeit aus, da in ihr die 
Zeit keine Rolle spielt. 

Bei der vorausgehenden Untersuchung von Prof. Nebnst „Über 
die Bildung von Stickoxyd bei* hohen Temperaturen^' hatte sich 
neben den Gleichgewichten auch folgende kleine Tabelle der Bil- 
dungsgeschwindigkeiten von NO ergeben. 

Tabelle. 

Zeiten, die erforderlich sind, damit in Luft von Atmosphftrendrack sich die 

Hälfte des möglichen Stickoxyds bildet. 



Temperatur in ® C in Sekunden 



1200 I Sehr lange 

1538 I 9.7 

1737 3.5 

2600 , ca. 0.018 

Übrigens war zugleich betont worden, dafs obige Tabelle 
nur eine allererste Übersicht geben und eine genauere Bestimmung 
bald folgen sollte. 
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Ich versuchte nun auf Veranlassung von Prof. Neknst die Ge- 
schwindigkeit dieser Reaktion in einem grofsen Temperaturintervall 
genau zu messen. Die Dissoziation von NO in N^ und 0,, resp. 
die Bildung von NO aus atmosphärischer Luft erschien deshalb 
besonders geeignet, weil N, und Oj sich selbst bei 2000° absolut 
wie aus obiger Untersuchung Prof. Nebnsts hervorging, mit auf- 
fallender Trägheit vereinigen. — Aufserdem hat gerade dieser Pro- 
zefs gleichzeitig eine eminente praktische Bedeutung, da er einer- 
seits bereits heute in kleinerem Mafsstabe zur künstlichen Dar- 
stellung verwendet wird, andererseits durch geeignete Ausgestaltung 
vielleicht berufen ist, eine ähnliche Kolle in der Technik zu spielen 
wie das Schwefelsäurekontaktverfahren. 

Es konnte nun die Wahl getroffen werden zwischen Stickoxyd, 
dem farblosen Gase, oder Stickstoffdioxyd, dem rotgefärbten Gase. 

Über Zersetzung von NO lagen Erfahrungen vor bereits von 
Preestley, der durch fortgesetztes Elektrisieren Zersetzung in Stick- 
stoff und Stickstoffdioxyd erreichte, sowie von Gay-Lüssac\ der 
durch Hindurchleiten von NO durch ein glühendes Rohr, welches 
Platindraht enthielt^ zu demselben Ziele gelangte. Bebtuelot' 
hatte beim Erhitzen in geschlossenen Röhren auf 520° Zersetzung 
nach folgenden Gleichungen gefunden: 



laen irieicnungen geiunaen: 

2N0 = Nj + Og; 0, + 2N0 = 2NO2 

4NO = Nj + 2N03 
und 2 NO = N,0 + und + NO = 
also 3 NO = N3O + NOj. 



also 
NO, 



Emich* hatte gefunden, dafs weifsglühender Platindraht NO 
ziemlich rasch bis zur Entfärbung des gebildeten NO, zersetzt. 
C. Langes und V. Meyee* aber hatten zwischen 900® und 1200® 
keinen Zerfall von Stickoxyd konstatieren können, erst bei 1700® 
zerfiel es vollkommen in Stickstoff und Sauerstoff. Endlich ver« 
öffentlichten Muthmann und Hofer ^ eine Studie über das Gleich- 
gewicht von Stickstoff und Sauerstoff bei hohen Temperaturen. 



' Gay-Lussac, Ann. chim. phys, [3] 23, 229; J. B. 1847/48, 382. 
2 Bebthelot, CompU rend. 77, 1448; Cliem. Centrbl. 1874, «2. 
» Wiener Monatshefte 18 (1893), 78. 

* C. Langer und V. Meter, Pyrochemische Untersuchungen, S. 66. 

* BerL Ber. 36 (1903), 438. 

16* 
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Die Dissoziation von N,0^ in NO, nach der Gleichung 

N,0,^r^2N0, 

hatten E. und L. Natanson^ gemessen und die bei ca. 500^ be- 
ginnende Dissoziation von NO, in Stickoxyd und Sauerstofi 

2NO,:;^i:>:2NO + 02 

die bei 620^ vollständig ist, war von Richabdson untersucht worden. 
Bei allen diesen Untersuchungen waren keine Messungen der Re- 
aktionsgeschwindigkeiten vorgenommen worden. 

Während die meisten dieser früheren Untersuchungen sich auf 
dem Gebiet der niederen Temperaturen bewegten, V. Meyeb aber 
Porzellan- und Platinröhren von 900 — 1700®, Muthmann und Hofee 
den elektrischen Lichtbogen verwendeten, ging Prot Nernst in 
seiner Arbeit, bei der ich in meiner Eigenschaft als Assistent wert- 
volle Erfahrungen sammeln konnte, mit dem Rüstzeug der in seinem 
Institut geschaffenen modernen elektrischen Ofentechnik an die ge- 
nauere Untersuchung der hier obwaltenden Gleichgewichtsverhält- 
nisse. 

n. Versuche von 690— ISÖO^ (Platinkapillare, ForzeUankapillare 

und Porzellanbime.) 

a. Darstellung des Gases. 

Vom theoretischen Standpunkt war es gleichgültig, ob NO oder 
NOg bei der Untersuchung verwendet wurde. Denn bringt man NO 
auf die Versuchstemperatur, die immer über 600® lag, so dissoziiert 
es in Stickstoff und Sauerstoff. Es resultiert also ein Gemenge, von 
NO, und N. Verwendet man NO,, so ist es bei der Versuchs- 
temperatur nach den Messungen von Richabdson vollständig in NO-t-O 
dissoziiert. Schickt man also NO, in den Apparat, so heifst dies 
nichts anderes, als wieder mit NO arbeiten, dem ein Überschufs 
eines der Dissoziationsprodukte, nämlich Sauerstoff, beigemengt ist 

Ausschlaggebend konnten also nur praktische Bedenken sein. 
Darstelluugsmethoden für reines NO, gibt es ja genug; bei allen 
diesen wird aber NO, in flüssigem Aggregatzustande erhalten. Nun 
ist es schwierig, einen ganz regelmäfsigen Dampfstrom aus Flüssig- 
keiten zu entwickeln. Und doch müssen gleiche Mengen Dampfes 

* Siehe Nernst, Lehrbuch, 4. Aufl., S. 437, 1908. 
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oder Gases gleiche Zeit im Ofen auf der Versuchstemperatur sein, 
um richtige Resultate zu erhalten. Will man NO3 im gasförmigen 
Zustande verwenden, so fehlt es an einer geeigneten Sperrflüssigkeit. 

Wasser absorbiert grofse Mengen, mit Quecksilber, das nur 
allmählich von NO^ angegriffen wird, grofse Gasometer zu füllen, 
ist zu kostspielig, mit Benzol, das nur wenig löst, zu gefährlich. 
Auch andere organische Substanzen, wie Paraffinöl und dergl., mit 
denen ich Versuche anstellte, erwiesen sich als ungeeignet. 

Es mufste aber bei den ersten Versuchen bei niedrigen Tem- 
peraturen ganz konzentriertes, d. h. ganz reines Gas angewendet 
werden, um die Zersetzung, die bei niedrigen Temperaturen doch 
gering ist, auf einigermafsen höhere Beträge bringen und so messen 
zu können. 

Bei diesen ersten Versuchen mufste also von der Verwendung 
von NOg abgesehen werden, und erst bei höheren Temperaturen, 
wo die Zersetzung gröfsere Beträge annimmt, deshalb auch ver- 
dünnteres Gas , d. h. Gasgemenge verwendet werden konnten, 
wurde NO^ angewendet, da hier die Schwierigkeiten auf anderem 
Wege, wie später ausgeführt werden wird, zu überwinden waren. 

Es blieb also nur die Verwendung von reinem Stickoxyd übrig. 
Dieses Gas ist schön rein darzustellen, Wasser genügt als Sperr- 
ilüssigkeit vollkommen, da es nur wenig von dem Gase auflöst 
Andererseits mufs aber die ganze Apparatur vollständig dicht ge- 
halten werden, da jede Spur von Luft, d. h. Sauerstoff, sich sofort 
mit NO zu NO2 vereinigt, was Fehler in die Untersuchung bringt 

Ich stellte NO nach einer Methode dar, die Deyenteb in den 
Berliner Berichten^ beschreibt. 

In einem Erlenmeyerkolben wird konzentrierte Ferrocyankalium- 
lösung mit KNO^ -Lösung versetzt und durch einen Scheidetrichter 
Essigsäure zutiiefsen gelassen. Es entwickelt sich beim Umschütteln 
bereits in der Kälte ein Gasstrom von reinem NO. Die Reaktion 
ist folgende: 

2 KNOa + 2 CH3COOH = 2 CH3COOK + 2 HNO,. 
2HN03 = H20 + N,03 

2 K,[Fe(CN),] + N^O, + 2 CH3COOH = 2 KgCFeCCN),] + 2 CH3COOK 

+ HjO + 2 NO. 

Sorgt man für einen genügenden Überschufs an Ferrocyankalium, 
* Deventeb, BerL Ber. 26 I (1893), 589. 



J 
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80 dafs alle entbundene salpetrige Säure zu NO reduziert wird, so 
erhält man ein ganz reines Stickoxyd. 

Ob alle Luft aus dem Eutwickelungsapparat verdrängt und alles 
NO, zu NO reduziert ist, sieht man am besten daran, ob alles Gas 
von FeSO^ vollständig absorbiert wird. Übrigens machten geringe 
Verunreinigungen von NO, nicht viel aus, da dais Gas durch H,SO^ 
gewaschen wurde. War das Gas rein, so konnten gro&e, dichte, 
mit Wasser gefüllte Gasometer einfach durch Verdrängung des 
Wassers mit dem Gase gefüllt werden und stellten nun Reservoire 
vor, aus denen ganz regelmäfsige Gasströme entnommen werden 
konnten. 

b. Analytische Untersuchungsmethode. 
Der Plan der Untersuchung war nun folgender. Es sollte eine 
bestimmte Menge NO in bestimmter Zeit durch eine auf eine be- 
kannte Temperatur erhitzte Platinkapillare geleitet werden. Daselbst 
dissoziiert NO in Stickstoff und Sauerstoff 

2N0 ^^ N3 + O3. 

Zur Orientierung über diese Reaktion sei kurz folgendes be- 
merkt: 

Die Reaktion geht bei allen Temperaturen sowohl in der einen 
als in der anderen Richtung vor sich. Bei jeder Temperatur stellt 
sich ein bestimmter Gleichgewichtszustand her K Je tiefer die Tem- 
peratur, um so weniger NO partizipiert am Gleichgewicht. Gehe 
ich also von reinem NO aus, so wird mir bei Erreichung des Gleich- 
gewichtszustandes um so weniger zurückbleiben, je tiefer die Tem- 
peratur. Bei 2000® ist NO weniger stark zerfallen als bei 1500®. 
Gehe ich bis zu gewöhnlicher Temperatur hinab^ so sollte praktisch 
kein NO am Gleichgewicht teilnehmen, d. h. alles NO in seine 
Komponenten zerfallen sein. Nur infolge der geringen Reaktions- 
geschwindigkeit kann das Gas bei gewöhnlicher Temperatur exi- 
stieren; es repräsentiert also einen labilen Zustand ohne Existenz- 
berechtigung. Umgekehrt gehe ich vom Stickstoff und Sauerstoff 
aus, so bildet sich bei Erreichung des Gleichgewichtszustandes 
um so mehr NO, je höher die Temperatur. Bei gewöhnlicher 
Temperatur und auch bis 1300® hinauf praktisch nichts. Von 
da ab immer mehr. Bei 3200® absoluter Zählung nehmen aber 
immer noch erst 44 ccm NO pro Liter Luft am Gleichgewicht teil. 



Siebe die oben erwähnte Arbeit von Nernst über Stickoxyd, S. 227. 
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Bei den ersten Versuchen bis 1300® konnte also die Reaktion als 
völlig in der Zersetzungsrichtung verlaufend betrachtet werden. Je 
nach der Erhitzungszeit war die Zersetzung des NO mehr oder 
weniger weitgehend, ohne dafs aber der Gleichgewichtszustand, d. i. 
praktisch völlige Zersetzung des NO erreicht wurde. Und eben die 
Schnelligkeit, mit der das NO sich dem Gleichgewichtszustande 
näherte, d. i. die Reaktionsgeschwindigkeit, sollte gemessen werden. 

Es war, wie schon erwähnt, nicht zu befürchten, dafs der Disso- 
ziationszustand, der sich im Ofen hergestellt, bei der Abkühlung 
durch Rückbildung von NO aus N und verwischt werden könnte. 
Wohl aber mufste eine andere Verschiebung eintreten. Bei der 
Abkühlung des resultierenden Gasgemisches mufste der durch Disso- 
ziation entstandene Sauerstoff sich mit überschüssigem NO zu NOj» 
das bei niedrigen Temperaturen existenzfähig, vereinigen und so 
ein Gemenge von NO, NO, und N resultieren. Indem man nun die 
Konstitution des Gasgemenges nach verschiedenen Erhitzungszeiten 
untersucht, kann man die Reaktionsgeschwindigkeit berechnen. 

Die Zusammensetzung des resultierenden Gemenges wollte ich 
zuerst durch Messung des in Freiheit gesetzten Stickstoffes ermitteln. 
Und zwar sollten zu diesem Zwecke die beiden übrigen Gase NO 
und die kleinen Mengen NO, durch eine absorbierende Flüssigkeit, 
durch welche das Gasgemenge, das die Flatinkapillare verlassen, 
hindurchgeschickt wurde, weggenommen werden. Aus der Gewichts- 
zunahme der Absorptionsüüssigkeit kann dann die hindurchgeschickte 
Gasmenge berechnet werden. Der übriggebliebene N sollte in einer 
graduierten Röhre über der Absorptionsflüssigkeit aufgefangen wer- 
den. Es handelt sich dabei nur um geringe, restierende Gasmengen, 
um halbe Kubikzentimeter, da bei Temperaturen von 600 ^^ die Disso- 
ziation wegen der geringen Reaktionsgeschwindigkeit in messbaren 
Zeiten erst geringe Beträge annimmt. Sie sollte aber gerade bis 
zu den tiefsten Temperaturen verfolgt werden, um das Temperatur- 
intervall für die Messung der Reaktionsgeschwindigkeit möglichst 
zu vergröfsern. Ich versuchte nun als Absorptionsflüssigkeit vor 
allem saure Ferrosulfatlösung, dann mit konzentrierter Schwefel- 
säure versetzte K, Cr, O^- Lösung und ebensolche KMnO^- Lösung. 
Doch keine dieser Flüssigkeiten absorbierte rasch und vollständig 
genug beim Hindurchleiten des Gasstromes. Auch konnte ich keine 
andere Flüssigkeit ausfindig machen, die den rigorosen Forderungen, 
die an sie bei der sicheren Messung so kleiner übrigbleibender 
Gasmengen gestellt wurden, genügte. 
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Da ich der kleinen Menge freien Stickstoffes nicht habhaft 
werden konnte, an die Messung des übriggebliebenen NO nicht 
zu denken war, da die Differenz gegenüber dem hineingeschickten 
zu klein war, sachte ich die ebenfalls kleinen Mengen durch Disso- 
ziation entstandenen NO, festzuhalten. Es erhellt aber, dafs bei 
einer solchen üntersuchungsmethode das yerwendete Gas vollständig 
frei Ton NO, sein mufste, was leicht gelang, indem es yor dem Ein- 
tritt in die Platinkapillare zwei Waschflaschen mit konzentrierter 
Schwefelsäure, die NO, yoUständig aufnimmt, passierte. Aufserdem 
aber mufste der Apparat vollständig dicht sein, damit ja nicht durch 
von aufsen hinzutretenden gebildetes NO, zu dem durch Disso- 
ziation entstandenen sich gesellte und so zu Fehlem Anlafs gab. 

Das entstandene NO, konnte nun leicht in der Weise fest- 
gehalten werden, dafs das Gasgemenge, nachdem es die Platinkapil- 
lare verlassen^ durch Absorptionsgefäfse mit konzentrierter Schwefel- 
säure geschickt wurde. Schwefelsäure wählt nun aus dem Gemenge 
NO, und eine äquivalente Menge NO aus, indem sie nach der 
Gleichung 

o^o OH NO OSO ONO . „ ^ 
2 bO, Qg + j^Q^ =. 2 SO, Qg + H,0 

Nitrosylschwefelsäure bildet, während sie das übrige NO und den 
N frei passieren läfst. Aus der Schwefelsäure bekommt man das 
NO, durch Schütteln mit Quecksilber im Lunge sehen Nitrometer 
als NO wieder heraus ^ 

Bei der Wahl der Schwefelsäure ist zu beachten, dafs eine 
98 7o H,S04 drei Volumprozente NO auflöst, bei einer 90 7^ H,SO^ 
aber die Löslichkeit bereits auf 1 ^o gesunken ist. Wählt man daher 
eine Säure von weniger als 90 ^/p, so kann man die Lösliöhkeit des 
NO vernachlässigen. 

Ich hatte schon früher Versuche angestellt, noch eine andere 
Absorptionsflüssigkeit für NO, als konzentrierte Schwefelsäure zu 
finden. Es wurde Ba(OH), und H,0,-Lösung, die NO, zu Salpeter- 
säure oxydieren sollte, und beide zusammen versucht Doch diese 
Flüssigkeiten absorbieren NO, allerdings vollständig, wenn sie mit 
demselben im abgeschlossenen Räume längere Zeit geschüttelt wer- 
den; aber beim Hindurchleiten von NO, das unter den Versuchs- 
bedingungen durch überschüssiges NO stark verdünnt war, versagen 
sie bis zu 50 ^/^j. Schwefelsäure bleibt das beste Absorptionsmittel 

* Treadwell, Analytische Chemie II, S. 523. 
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für NOj und fängt dasselbe in geeignetem Gef&fse bei nicht allzu- 
raschem Durchleiten vollständig weg. Als Gefäfse empfehlen sich 
bei sehr raschem Durchleiten Schlangenröhrchen, in welchen das 
Gas durch eine enge Glasröhre in kleinen Blasen aufsteigt, oder 
bei langsamerem Durchleiten einfach 20 — 30 cm lange, schief ge- 
stellte Glasröhren, deren eines geschlossene Ende mit einer engen 
eingeschmolzenen Glasröhre versehen ist, während das andere auf- 
gebogene, erweiterte, freie Ende mit Gummistopfen und Gasableitungs- 
röhre versehen wird. Aus der Menge NO, kann die Menge disso- 
ziierten Stickoxyds und die Menge des entstandenen N berechnet 
werden. Die Konzentration des NO ist von vornherein gegeben, so 
dafs die Analyse des Gasgemenges vollständig erledigt ist. 

c) Versuchsanordnung bei den Versuchen in der Platin- 
und Porzellankapillare. 

Die gesamte Versuchsanordnung bei den ersten Versuchen, die 
ich deshalb ausführlich beschreiben will, weil sie auch bei den fol- 
genden Versuchen im wesentlichen beibehalten wurde, war also 
folgende. Eine hochgestellte MABiOTTESche Flasche stand durch 
einen langen Schlauch mit einem Gasometer in Verbindung. Sie 
dient dazu, das Gas unter konstantem Druck, das ist konstanter 
Strömungsgeschwindigkeit, ausfliefsen zu lassen, sowie überhaupt den 
nötigen Überdruck herzustellen, um alle Widerstände im Apparate, 
wie den Druck der Schwefelsäure in den Waschflaschen und Ab- 
sorptionsgefafsen zu überwinden. Von dem Gasometer führt ein 
kurzer Gummischlauch mit Quetschhahn, der den Gasstrom feiner 
zu regulieren gestattet, zu den Waschüaschen. Da einerseits Stick- 
oxyd Gummischläuche stark angreift und sie rasch durchfrifst, an- 
dererseits der Luft allmählich hindurchdififundieren kann, so 
wurden Gummischläuche möglichst vermieden. Vor den Wasch- 
fiaschen richten sie keinen Schaden an, da etwa entstehendes NO, 
durch die Schwefelsäure zurückgehalten wird. Nach den Wasch- 
flaschen wurden alle Verbindungen durch Aneinanderschieben der 
Glasteile und Dichten mit Marineleim hergestellt. 

Zwei Waschflaschen mit konzentrierter Schwefelsäure dienten 
dazu, NO, und HjO zurückzuhalten. Die Gase mufsten trocken sein, 
da sonst NO, von dem Wasser, das sich in kälteren Teilen des 
Apparates verdichtet, aufgenommen worden wäre. Von den Wasch- 
flaschen gelangt das Gas in die Platinkapillare. Diese war ca. 30 cm 
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lang und hatte einen Durchmesser von ca. 4 mm. In dem mittleren 
Teile war die Platinkapillare zu einem gröfseren, zylindrischen Hohl- 
raum erweitert, der den eigentlichen Heizraum darstellt 

Die Zeit, während der ein Gasteilchen in dem eigentlichen Heizraum 
sich befindet, d. i. die Erhitzungszeit in Minuten, ist gleich: Heizraum 
in Kubikzentimeter: dividiert durch die Anzahl Kubikzentimeter Gas, 
die in einer Minute durchströmen = v. Das Gas mufs bei der Heiz- 
temperatur gemessen sein. Es hängt also die Erhitzungszeit 1. von 
der Strömungsgeschwindigkeit, 2. von den räumlichen Dimensionen des 
Ofens ab. Daher ist es klar, wie wichtig die Begelmäfsigkeit der 
Strömung ist, damit jedes Gasteilchen gleichlange erhitzt wird, 
und wie wichtig ein Heizraum von wohldefinierten Dimensionen 
ist, um die Erhitzungszeit berechnen zu können.^ 

Die Erhitzung geschah auf elektrischem Wege. Die Platin- 
kapillare war von einer weiteren ca. 15 cm langen Porzellanröhre 
umgeben, deren Durchmesser 1 cm war. Um diese Porzellanröhre 
war aufsen Platindraht gewickelt. Die Enden des Platindrahtes 
wurden an die 110 Volt- Leitung geschlossen. Porzellanröhre wie 
Platinkapillare lagen in einem mit zwei seitlichen Durchbohrungen 
versehenen Asbestpappkasten, der zum Wärmeschutz der Porzellan- 
röhre ganz mit lockerer weifser Magnesia usta angefüllt war. Die 
Temperatur der Platinkapillare wurde durch ein technisches Thermo- 
element (Platin, Platinrhodium) gemessen, dessen Lötstelle am Heiz- 
raum der Kapillare aufsen mit Platindraht festgebunden war, wäh- 
rend die beiden Enden zu einem Pyrometer von Keiseb und Schmidt 
führten, an dem Millivolt abgelesen werden konnten. Da die Enden 
der Platinkapillare beiderseits weit aus der Porzellanröhre hervor- 
standen und die Versuchstemperaturen nicht höher als 1000® 
waren, so war eine Kühlung der Enden der Kapillare, wo sie an 
Glasteile des Apparates anschlofs, nicht nötig. An das jenseitige 
Ende der Kapillare schlofs nun eine Glasröhre mit Dreiweghahn. 
An demselben trat eine Verzweigung ein. Ein Glasrohr führte zu 
einem Kohlensäureentwickelungsapparat, ein zweites zu dem mit 
Schwefelsäure gefüllten Absorptionsgeiafs. Durch den Dreiweghahn 
konnte das Absorptionsgefäfs entweder mit dem Kohlensäureapparat 
oder mit der Platinkapillare in Verbindung gesetzt werden. 

Es wurde nun immer in folgender Weise gearbeitet Vor jedem 
Versuch wurde ein blinder kalter Versuch gemacht, um zu sehen, 



^ Siehe die vorausgebende Arbeit von Nernbt, S. 215. 
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ob das Gas an und für sich rein und gleichzeitig der Apparat dicht 
war. Zu diesem Zwecke muTste erst die Luft ganz aus dem Apparat 
verdrängt sein. Der Dreiweghahn wurde so gestellt, dafs das Ab- 
sorptionsgefafs mit dem Kohlensäureapparat verbunden, gegen den 
übrigen Apparat aber abgeschlossen war. Nun wurde die Luft aus 
dem Absorptionsgefäfs durch Kohlensäure verdrängt. Das Gas- 
ableitungsrohr des Absorptionsgefäfses war mit einem Schlauch ver- 
sehen, der in eine Glasspitze endigte. Diese tauchte in eine Schale 
mit Kochsalzlösung, ebenso wie ein mit Kochsalzlösung gefüllter^ 
umgekehrter Mefszylinder. War nun die Luft durch Kohlensäure 
aus dem Absorptionsgefäfs verdrängt, so wurde der Kohlensäure- 
hahn abgestellt und die Glasspitze unter den Mefszylinder geschoben. 
Nun wurde der Dreiweghahn so gestellt, dafs das Absorptionsgefäfs 
abgeschlossen, die Platinkapillare mit einem Gefäfs mit Ferrosulfat- 
lösung verbunden war, das an Stelle des Kohlensäureapparates an 
den Dreiweghahn geschaltet wurde. Im FeSO^ wurde NO absor- 
biert, um nicht an die Luft gelassen durch NO,-Bildung allzusehr 
zu belästigen. Durch einen NO-Strom wird nun aus dem ganzen 
übrigen Apparat die Luft verdrängt, gleichzeitig der Strom auf be- 
stimmte Geschwindigkeit gestellt und bei den eigentlichen Versuchen 
der Ofen angeheizt, resp. auf die Versuchstemperatur einreguliert. 
Nun wurde durch Drehung des Dreiweghahnes Absorptions- 
gefäfs und Ofen verbunden und der Versuch begann. Gemessen 
wurde 

1. Versuchsdauer, 

2. Temperatur des Ofens, 

3. die hindurchgeschickte Gasmenge, die in dem Mefszylinder 
über Kochsalz (um die Löslichkeit des NO herabzudrücken auf- 
gefangen wurde, und endlich 

4. im Nitrometer das gebildete NO^. 

War der Versuch beendet, so konnte nicht einfach das Ab- 
sorptionsgefäfs abgenommen werden, da noch alles mit NO erfüllt 
war, das mit Luft NO^ gibt, welches von der Schwefelsäure absorbiert 
wird. Sondern es wurde mittels des Dreiweghahnes der Kohlensäure- 
apparat mit dem Absorptionsgefäfs in Verbindung gesetzt und durch 
CO, NO vertrieben. Da sich CO, in HgSO^ löst, auch Übersättigung 
eintreten kann, so würde beim Schütteln der Schwefelsäure mit Hg 
im Nitrometer auch etwas CO, sich neben NO aus der Schwefel- 
säure entwickeln und bei kleinen Gasmengen Fehler hervorrufen. 



— 240 — 

Deswegen wurde noch durch das Absorption sgefäfs Luft geleitet, um 
COj zu verdrängen und dann erst im Nitrometer geschüttelt. Bei 
kalten Versuchen durfte sich kein Bläschen von NO aus H^SO^ 
entwickeln, wenn keine Spur von NO, im Apparate gewesen war. 
Erst wenn dies der Fall war, wurde zum eigentlichen Versuch ge- 
schritten. 

d) Versuchsergebnisse in Platin- und Porzellankapillare. 

Es wurde nun bei ca. 1000^ NO durch die Platinkapillare ge- 
leitet, wobei so starke Dissoziation eintrat, dafs in den durchsich- 
tigen Glasteilen des Apparates hinter der Platinkapillare eine in- 
tengive Rotfärbung durch entstandenes NO, sich bemerkbar machte. 

V. Meyeb und Langer, die in Porzellanröhren gearbeitet 
hatten, bemerkten bis 1200® keine Dissoziation von reinem NO; 
Es war daher sogleich zu vermuten, dafs katalytische Einwirkung 
des Platin vorlag. Ich ging mit der Temperatur bis 700® herab, 
wobei noch immer starke Dissoziation vorherrschte. Wegen dieser 
katalytischen Wirkung des Platins waren bei diesen Versuchen 
weitere Messungen der Eeaktionsordnung, Reaktionsgeschwindigkeit 
und dergleichen ausgeschlossen, da bekanntlich bei Katalyse die 
rein chemischen Vorgänge im Gasraum völlig verwischt und ge- 
ändert werden. 

Es mufste nur noch der exakte Beweis für die Katalyse des 
Platins erbracht werden. Ich setzte zu diesem Zwecke an Stelle 
der Platinkapillare eine Porzellankapillare und konnte mit derselben 
bis 1000® keine Dissoziation hervorrufen. Legte man aber etwas 
Platindraht oder ein Stück Platinblech in die Porzellankapillare, so 
trat wieder starke Dissoziation auf. Somit war bewiesen, dafs Platin 
eminent katalytisch auf die Zersetzung von NO wirkt Die Ver- 
hältnisse lagen ja auch besonders ungünstig, da die Platinkapillare 
bei kleinem Heizraum eine sehr grofse, katalytisch wirkende Ober- 
däche dem reagierenden Gasgemenge darbot. 

e) Versuche in der Porzellanbirne. 

Platin konnte also weiter, wenigstens bei niedrigen Tempera- 
turen, als Gefäfsmaterial nicht verwendet werden. Es war aber zu 
hoffen, dafs bei höheren Temperaturen die katalytische Wirkung 
des Platins neben der Wirkung der hohen Temperatur zurücktreten 
würde, d. h. dafs der Temperaturkoeffizient der Katalyse ein be- 
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deutend kleinerer wie der der Reaktionsgeschwindigkeit sein würde. 
— Vorläufig bei niedrigen Temperaturen mufsten Porzellangefäfse 
verwendet werden. 

Im Prinzip blieb die Versuchsordnung dieselbe, nur der Ofen 
wurde umgestaltet 

An Stelle der Porzellankapillare trat eine Porzellanbirne der 
Königlichen Porzellanmanufaktur in Berlin , wie sie Nebnst und 
H. V. Wabtenbebg^ bei der Untersuchung der Dissoziation des 
Wasserdampfs benutzt hatten. Dieselbe hatte einen mittleren grofsen 
Heizraum von ca. 9 cm Länge und ca. 2 cm Durchmesser, der Heiz- 
raum war insgesamt 27.4 ccm grofs, wie durch Ausmessen mit 
Wasser festgestellt wurde. Er mufste möglichst grofs gewählt 
werden, um die Erhitzungszeit der Gase zu verlängern und somit 
die Dissoziation messen zu können. An den mittleren Heizraum 
schlofs sich einerseits eine etwas weitere Porzellanröhre von ca. 4 mm 
Durchmesser, von der unter rechtem Winkel eine kleine Ansatz- 
röhre abzweigte. Auf der anderen Seite des Heizraumes schlofs 
sich an denselben eine enge Porzellankapillare von ca. 0.5 mm Durch- 
messer. Die Temperatur wurde nun so gemessen, dafs ein Thermo- 
element (Pt/90 % Pt + 10 7^ Rh) durch die weitere gerade Ansatz- 
röhre direkt in den Heizraum eingeführt wurde. Da aber die kata- 
lytische Einwirkung von Platin eben festgestellt war, so wurde das 
Thermoelement mit einer geschlossenen engen Porzellaniöhre um- 
kleidet, die luftdicht in die weitere Porzellanröhre aufserhalb des 
Bereiches der hohen Temperatur eingekittet war. 

Das Thermoelement war genau durch Bestimmung des Schwefel- 
und Goldschmelzpunktes geeicht, sowie bei den Temperaturen über 
dem Goldschmelzpunkt durch das Wanner sehe Pyrometer kontrol- 
liert. Abgelesen wurde die Temperatur wieder mit einem Pyro- 
meter von Keiseb und Schmidt, resp. mit einem Siemens u. Halskb- 
schen Galvanometer. 

Das Gas trat aus den Waschflaschen durch das rechtwinkelig 
angesetzte Rohr in die weitere Porzellanröhre und den eigentlichen 
Heizraum und wurde beim Hindurchstreichen durch die enge Kapillare 
rasch abgekühlt. Diese führte sogleich zu dem Dreiweghahn. Die 
Verbindungen waren durch Siegellack und Marineleim hergestellt. 
Da die beiderseitigen Ansatzröhren der Porzellanbirne nicht weit 



^ Nebnst uud H. v. Wartenbebg, Über die Dissoziation des Wasserdampfes 
siehe Gott. Nachrichten Heft 1, 1905, S. 8. Siehe auch Fig. 1 daselbst. 
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aus dem Ofen hervorragten, mufsten bei Versuchen über 1000° 
die Verbindungsstellen durch auftropfendes Wasser gekühlt werden. 

Um den grofsen Heizraum auf die erforderliche Temperatur zu 
bringen, wurde ein grofses Platinrohr von 30 cm Länge und 3.2 cm 
Durchmesser elektrisch erhitzt. In demselben lag die Porzellan- 
bime. Um die direkte Berührung der Birne mit dem Platinofen 
zu verhindern, wurde folgendermafsen verfahren. Eine Porzellan- 
kapillare wurde in kleine Stückchen geschlagen und diese auf einem 
Platindraht aufgereiht, der zu einem Ring geschlossen wurde. Zwei 
solcher Ringe wurden über den mittleren Teil der Porzellanbime 
gezogen und isolierten dieselbe nun gegen das Platinrohr. Das 
Platinrohr wurde elektrisch erhitzt, in derselben Weise, wie dies 
Kernst in seiner Arbeit: „Molekulargewichtsbestimmungen bei hohen 
Temperaturen" ^ beschreibt. 

Die Porzellanbirne lag nun infolge der grofsen Weite des um- 
gebenden Platinrohres in einem schön konstanten Heizraum. 

Gearbeitet wurde bei diesen Versuchen genau so, wie ich es bei 
der Platinkapillare beschrieben. 

In der folgenden Tabelle 1 ist nun das unmittelbare Versuchs- 
material übersichtlich nach Temperaturen geordnet. 

Innerhalb der gleichen Temperaturen nach steigender Ver- 
dünnung, innerhalb derselben Verdünnung nach steigender Er- 
hitzungszeit. 

(S. Tabelle 1, S. 243.) 

In der ersten Kolumne sind die Temperaturen (nach Celsius 
und absolut) der Versuche gegeben sowie die abgelesenen Millivolts 
des Instruments. Sie umfassen ein Intervall von 689® — 1347 ®C, 
also 658 ^ Unter 689® konnte nicht gegangen werden, da bei dieser 
Temperatur der Versuch schon nahe an zwei Stunden im Gange ge- 
halten werden mufste, um eine kleine noch mefsbare Dissoziation 
zu erzielen. Höher als 1350® konnte man andererseits in der Por- 
zellanbirne nicht gehen, da bei diesen Temperaturen Porzellan 
bereits bedenklich erweicht. 

Das Thermoelement Pt | (Pt -h 10 ®/^ Rh), das zur Bestimmung 
der Temperaturen verwendet wurde, ergab den Gold^chmelzpunkt 
zu 9.81 M. V. (0®— 1064®), also einen um 4®/^ zu niedrigen Wert 
(1064 = 10.2 M.-V.). Bei 1800® wurde eine Kontrolle mit dem 

* Zeitschr. f. Elektroehem. 1908, 622. 
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Tabelle 1. 



Nr. 


1 
i 


Zahl d. Liter 
N, auf 1 1 

1 NO (bei 
jlAtm.u.16«) 


Hindurch 

geschickte 

Grasmenge 

in ccm bei 

1 Atm. u. 16« 


r 


ccm NO aus dem 
Nitrometer= zer- 
setzte Menge 
NOx 2 
(1 Atm. u. 16«) 


1 


689^0 = 962 abs. T 
= 5.83 M.-V. ■ 





201 


48 


0.4 


2 


689= 962= 5.83 





401 


103 


0.85 


3 


835 = 1008= 7.32 





208 


59 


2.1 


4 


928 = 1201= 8.32 





155 


49 


4.0 


5 


928 = 1201= 8.32 





208 


83 


6.45 


6 


928 = 1201= 8.32 


1.15 


253 


104 


2.0 


7 


928 = 1201= 8.32 


1.15 


252 


107 


1.6 


8 


928=1201= 8.32 


1.15 


505 


185 


3.7 


9 


979 = 1252= 8.87 





210 


60 


7.9 


10 


979 = 1252= 8.87 


1.15 


203 


90 


2.65 


11 


979 = 1252= 8.87 


1.15 


208 


91 


2.3 


12 


1082 = 1355=10.02 





119 


37 


13.25 


13 


1082 = 1355=10.02 


1.15 


207 


62 


5.6 


14 


1249 = 1522=11.95 


1.15 


116 


17 


12.5 


15 


1249=1522 = 11.95 


9.061 


207 


25 


1.10 


16 1 


1249 = 1522 = 11.95 


9.061 


202 


42 


1.7 


17 


1249 = 1522 = 11.95 


9.061 


202 


49 


1.95 


18 


1249 = 1522 = 11.95 


9.061 


113 


79 


2.2 


19 


1249 = 1522 = 11.95 


9.061 


103 


89 


2.55 


20 i 


1347 = 1620 = 13.14 


1.15 


127 


9 


21.8 


21 


1347 = 1620 = 13.14 


9.061 


153 


15 


2.0 



Pyrometer von Wanneb vorgenoinmeD, dessen Angaben mit dem 
Thermoelement übereinstimmten, wie nebenstehende Tabelle zeigt. 



Abgelesene Millivolt 


Thermoelement 


Photometer 




12.1 


1261« 


1263« 




12.8 


1320 


1310 




13.0 


1336 


1335 




13.15 


1349 


1342 




13.3 


1353 


1353 





In der zweiten Kolumne ist die Konzentration des verwendeten 
Gases angegeben. Bei niedrigen Temperaturen wurde reines Gas 
verwendet. Bei höheren Temperaturen immer verdtlnntere Gas- 
gemenge aus NO und StickstoflF. Bei diesen Temperaturen ist näm- 
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lieh die Dissoziation bereits so stark, dafs man bei Verwendung von 
reinem NO unbequem grofse Mengen von NO im Nitrometer erhält 
Zweitens ist die Veränderung der Konzentration des Gases bei kon- 
stanter Temperatur zur Bestimmung der Reaktionsordnung unerläfs- 
lich. Der Stickstoff wurde aus Kaliumnitrit, Salmiak und Kalium- 
bichromat hergestellt nach der Gleichung: 

KNO, + NH^Cl = Nj + 2H3O + KCL 

Abgemessene Volumina der beiden Gase wurden im Gasometer ge- 
mengt. Bei grofsen Mengen der beiden Gase sind die Volummessungen 
genau genug; nicht aber, wenn ein Gas nur in kleinen Mengen vor- 
handen. In diesen Fällen, wo nur wenig NO mit viel Stickstoff verdünnt 
wurde, gab eine nachträgliche Analyse des Gasgemenges dessen ge- 
nauere Zusammensetzung. Es wurde einfach das Gasgemenge mit 
überschüssigem Sauerstoff vermischt, der alles NO in NOj über- 
führte und dieses Gemenge durch konz. H^SO^ geführt und analy- 
siert. Bei dieser Analyse des NO wendete ich lange Röhren an, 
um eine vollständige Mischung des NO mit 0, zu erreichen. Ich 
bemerkte, dafs die Überführung des NO in NOj durchaus nicht 
momentan vor sich ging, sondern bei nicht genügend langer Mischung 
der beiden Gase zu kleine Werte für NO, resultierten. In einer 
Untersuchung, mit der ich jetzt beschäftigt bin, verfolge ich den 
zeitlichen Verlauf dieser trimolekularen Reaktion 

2NO + 02 = 2NO,. 

Die zweite Kolumne gibt die Zahl der Liter N,, die auf 1 1 NO 
kamen. Stickstoff durfte unbedenklich als indifferentes Verdün- 
nungsmittel verwendet werden. Die Reaktion ist bei diesen Tem- 
peraturen ja doch vollständig einseitig, so dafs die Dissoziation durch 
Hinzufügung von N^ nicht merklich beeinflufst wird. 

In der dritten Kolumne sind die hindurchgeschickten Gas- 
mengen in Kubikzentimetern bei Atmosphärendruck und 16® an- 
gegeben. 

Dieselben werden aus den Zahlen vom Mefszylinder über NaCl 
dadurch erhalten, dafs man zu diesen die Kubikzentimeter^ die im 
Nitrometer gemessen wurden + Y4 dieser letzteren addiert, entspre- 
chend den Gleichungen: 

2N0 = N, + 0„ 
2N0 + 0, = 2N0j, 
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4803^^ + 2N0, + 2N0 = 480, ^^^ +2H3O, 

480, ^^ + 2Hg, = 4N0 + 2Hg,80, + 2H,S0,. 

Es yerscbwinden bei dem Gesamtvorgang, bis das Gas zu dem 
Mefszy linder kommt, 6 NO, während nur IN, entsteht. Daher mufs 
die obige Korrektur angebracht werden, die übrigens nur bei grofsen 
Zersetzungswerten in Betracht kommt 

In der vierten Kolumne steht die Versuchsdauer in Minuten. 
Der Geschwindigkeit, mit der man das Gas hindurchschicken kann, 
sind Grenzen gesetzt, einerseits durch die Absorptionsfähigkeit der 
Schwefelsäure, andererseits durch die Zeitdauer der Benutzung des 
kostspieligen Ofens. 

In der fünften Kolumne endlich sind die Kubikzentimeter NO 
aus dem Nitrometer bei Atmosphärendruck und 16^ angegeben, auf 
deren genaue Messsung es am meisten ankommt. 

Die analytische Methode hat noch den Vorzug, dafs die ge- 
messenen Mengen NO doppelt so grofs sind, als die durch Disso- 
ziation entstandenen Mengen NO,. Denn bei der Absorption durch 
E[,SO^ mufs neben jedem Molekül NO, ein Molekül NO aus dem 
überschüssigen 8tickoxyd aufgenommen werden, um nach der 
Gleichung 8. 286 Nitrosylschwefelsäure zu bilden. Es geht daher 
auch die doppelte Menge NO beim Schütteln mit Hg aus der 
H,80^ heraus. — Die Ablesungen sind bis auf 0.05 ccm genau. 

Das experimentelle Material ist nun in der folgenden Tabelle 2 
theoretisch bearbeitet. 

(S. Tabelle 2, S. 246.) 

In der ersten Kolumne sind wieder die Temperaturen gegeben. 
In der zweiten Kolumne die wirkliche Erhitzungszeit in Minuten. 
Dieselbe wird erhalten, wenn man berechnet, wieviel Gas bei Atmo- 
sphärendruck und Zimmertemperatur pro Minute durch einen Quer- 
schnitt geht, also hindurchgeschickte Gasmenge durch Versuchs- 
dauer. 

Dieses Volum mufs auf die Versuchstemperatur umgerechnet 
werden. Der Heizraum durch diese letztere Zahl dividiert, liefert 
dann die wirkliche Erhitzungszeit in Minuten. In der dritten Kolumne 
ist das tausendfache der Anfangskonzentration a von NO in Molen 
pro Kubikzentimeter bei Versuchstemperatur und Versuchsdruck ge- 

Z. anorg. Chem. Bd. 49. 17 
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geben. Bei reinem Gas ist aus der Gasgleichung pv ^ ET für 
jt?=5l, ^=82.1, r= Versuchstemperatur, der Wert von v und so- 
mit — = a zu berechnen. Bei yerdünntem Gas ist p leicht aus der 

Zusammensetzung des Gasgemenges zu finden. 

In der vierten Kolumne ist das Tausendfache der Konzentra- 
tion des zersetzten NO in Molen pro Kubikzentimeter bei Versuchs- 
temperatur und Versuchsdruck gegeben. Dieselbe wurde folgend er- 
mafsen berechnet. Die im Nitrometer gemessene Menge durch 2 
gibt die Anzahl Kubikzentimeter bei Ätmosphärendruck und 16^, 
die auf die Gesamtmenge des hindurchgeschickten Gases in Kubik- 
zentimeter bei 1 Atmosphäre und 16^ kommt, somit ist auch leicht 
berechnet, wieviel Kubikzentimeter zersetztes Gas auf einen Liter 
Gasmenge kommen. Diese Anzahl Kubikzentimeter braucht nur mit 
der Anzahl Mole, die in 1 ccm bei Atmosphären druck und Versuchs- 
temperatur enthalten sind, multipliziert und durch 10* dividiert zu 
werden, um die Konzentration des zersetzten NO in Molen pro Kubik- 
zentimeter bei Versuchsdruck und Versuchstemperatur zu erhalten. 

In der fünften Kolumne steht (a ^ x) 10' s= das Tausendfache 
der Konzentration des übrigbleibenden NO. 

In der sechsten Kolumne ist die Geschwindigkeitskonstante 



*-(i'»'i^)"" 



für die monomolekulare Reaktion NO :^zh N + berechnet. 

Die Formel ergibt sich durch Integration der für die mono- 
molekulare einseitige oder vollständige Reaktion charakteristischen 
Gleichung: 

WO t die Erhitzungszeit, a die Anfangskonzentration des sich zer- 
setzenden Gases, x die Konzentration des zersetzten in Molen pro 
Kubikzentimeter bedeutet, k aber eine Gröfse ist, die bei konstanter 
Temperatur von der Konzentration des angewendeten Gases unab- 
hängig ist, die Zersetzungskonstante. Die Formeln für vollständige 
Reaktionen konnten unbedenklich angewendet werden, weil, wie schon 
mehrfach erwähnt, die Reaktion in diesem Gebiet nur nach einer 

Seite verläuft. 

11* 
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In der siebenten Kolumne endlich ist die Eonstante für die 
bimokulare y ollständige Reaktion 











'-4f 


X 


berechnet, 


die 


aus 


der 


Gleichung: 
dx 


-x)» 



durch Integration folgt, und in der die Gröfsen dieselbe Bedeutung 
wie oben haben. 

Ob die Reaktion bimolekular oder monomolekular, konnte bei 
den tiefsten Temperaturen 689^ und 835^ nicht entschieden werden. 
Durch Variation der Strömungsgeschwindigkeit ging es nicht. Denn 
wenn die zersetzten Mengen gegenüber der Anfangskonzentration 
klein sind, so fallen beide Ausdrücke für monomolekular und fOr 

bimolekular, wie man durch Reihenentwickelung für In sieht, 

a — X 

zusammen. Die Entscheidung ist nur durch Variation der Anfangs- 
konzentration möglich; doch war auch diese nicht ausführbar, weil 
verdünntere Gemenge bei diesen niedrigen Temperaturen zu kleine, 
nicht mehr gut im Nitrometer mefsbare Mengen von NO liefern. 

Bei den übrigen Temperaturen aber sieht man zweifellos, dafs 
die Zahlen für monomolekular sehr stark yariieren, dagegen für bi- 
molekular innerhalb gewisser Grenzen konstant sind. Bei 928® z. B. 
sieht man, wie die Konstante für monomolekular yon 2.7 bei Ver- 
such 5 auf 1.04 bei Versuch 7 infolge der Konzentrationsänderung des 
yerwendeten Gasgemenges herabsinkt, während sie für bimolekular 
innerhalb der Versuchsfehler konstant bleibt Ebenso bei 979® und 
1082®. Bei 1249® schwankt die Konstante für mono molekular 
zwischen 12.3 und 70, während für bimolekular die Schwankungen 
von 37.500 — 54.900 gehen, wo ein mittlerer Wert yon 47.000 der 
wahrscheinlichste sein dürfte. Bei 1347® schwankt der monomole- 
kulare Ausdruck zwischen 62 und 256, während der bimolekulare 
konstant ist. 

Es ist somit zweifellos festgestellt, dafs die Reaktion bimole- 
kular ist und deshalb geschrieben werden mufs 2 NO :^z!i N, + 0,. 

Da man aufser den Reaktionsgeschwindigkeiten auch die Gleich- 
gewichtswerte von K aus der Tabelle 5 der Nebnst sehen Arbeit^ 
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extrapolieren kann, so ist man über das Verhalten des Gases in 
diesem Temperaturintervall orientiert. 

Zum Schlufs sei nochmals hervorgehoben, dafs also die 
Meyer -Langeb sehe Behauptung, dafs NO bis 1200^ unzersetzt 
bleibt, unrichtig ist, eine Bemerkung, die wohl in alle Lehrbücher 
übergegangen ist. Es dissoziert vielmehr NO schon in mäfsigen 
Zeiträumen bei 689® und noch tieferen Temperaturen, wenn auch 
in kleinen, doch gut mefsbaren Beträgen. 

Versuche über den Einflufs der Feuchtigkeit auf die Zer- 
setzungsgeschwindigkeit von NO. 

Um den Einflufs der Feuchtigkeit auf die Z. G. zu prüfen, 
wurde genau dieselbe Versuchsordnung in der Porzellanbirne an- 
gewendet. Reines NO wurde bei den Versuchen 1 und 2 der folgenden 
Tabelle 2 a durch Phosphorpentoxyd getrocknet, bei den übrigen Ver- 
suchen 3 — 5 durch Schwefelsäure vom spez. Gewicht 1.476 (58 7o)f 
deren Wasserdampfspannung nach Landolt-Böbnstein 2.5 mm Hg 
bei 14® beträgt Dadurch, dafs einmal mit P,Og, dann mit 58 7o 
HjSO^ getrocknet wurde, konnte eine jedenfalls sehr grofse Varia- 
tion des Feuchtigkeitsgehaltes von NO erzielt werden, da die Wasser- 
Tabelle 2 a. 
I. 
NO mit Phosphorpentoxyd getrocknet und auf 961* = 8.5 M.-V. erhitzt 
(Heizraum: 27.4 ccm). 



Dauer der Ver- 
Nr. suche in Minut 
t 



Hindurchgeschickte I Zersetzte Menge 
Menge NO in ccm | in ccm 

bei 18® u. Atm.Dr. , 18*^ u. Atm -Dr. 



bimol. Kons! 

1 a _ 

t {a—x)a 



2.65 0.0751 

2.65 I 0.0711 



1 36' I 157 

2 88' I 157 

II. 

NO mit HfSO« (spez. Gew. 1.475» 58%; Dampfspannung bei 14<*»2.5 mmHg) 

getrocknet und auf 961® = 8.5 M.-V. erhitzt. 



3 


34' 


1 
1 


207 




2.65 


1 0.0791 


4 


40' 




163 




2.95 


; 0.0751 


5 


42' 




158 




8.1 


' 0.0752 






Absolutwerte 


von K\ 








Ami 


• beobachtet 


» 


1184 





if^ei® berechnet = 987. 
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dampfspannung über P^O^ eine ganz minimale ist. In der Porzellan- 
birne wurde das Gas auf 961® = 8.5 M.V. erhitzt (Goldschmelzpunkt 
des Thermoelementes 9.61 M.V.) 

Wie man aus der Tabelle 2 a ersieht, behält die bimolekulare 
Konstante bei den Versuchen mit P^Og und H,SO^ innerhalb der 
Versuchsfehler (ö^o) ^^^ gleichen Wert, so dafs innerhalb dieser 
Fehlergrenzen kein Einflufs der Feuchtigkeit auf die Geschwindig- 
keit der betrachteten Reaktion zu konstatieren ist 

Versuche in der Platinbirne. 1347^—1605^ 

Um das Temperaturgebiet nach oben zu erweitem, wurde nun 
an Stelle der Porzellanbime eine ähnliche Platinbime genommen, 
deren Heizraum 44.2 ccm betrug. Dasselbe Thermoelement wie 
.früher war hier aufsen an der Platinbime mittelst eines Platindrahtes 
befestigt; das Thermoelement war durch enge darübergezogene 
Magnesiaröhren gegen das äufsere Platinrohr isoliert Hier wurden 
stets die Temperaturen mit Hilfe des Wanneb sehen Pyrometers 
kontrolliert 

Von fünf zu fünf Minuten wurde während jedes Versuchs eine 
Ablesung mit Hilfe des Wanner gemacht — 

Da bei diesen hohen Temperaturen die Dissoziation bereits 
sehr hohe Beträge annimmt, mufste mit ganz verdünnten Gemengen 
gearbeitet werden. Dieselben wie früher darzustellen, erwies sich 
nicht zweckmäfsig, da bei kleineren Mengen NO auf grofse Mengen N 
die Fehler überall zu grofs werden. Es kommen hier schon die Lös- 
lichkeit von NO in der wässerigen Sperrflüssigkeit und andere Um- 
stände in Frage. Ich ging daher bei diesen Temperaturen zur Ver- 
wendung von Gemengen von NO^ und Luft über. Diese Gemenge 
wurden auf folgende Weise dargestellt. Zwischen Platinbime und 
den Waschflaschen wurde ein mit Phosphorsäure gefülltes U-Rohr 
geschaltet, das gegen die Platinbime eine Ansatzröhre mit kugel- 
förmiger Erweiterung trug. In die Kugel waren Platindr&hte ein- 
geschmolzen, die ca. 5 mm voneinander abstanden und an ihren 
zugewandten Enden zu Kugeln abgeschmolzen waren. Zwischen 
diesen Platindrähten wurde nun ein Funkenstrom erzeugt Die 
Platindrähte waren über eine parallel geschaltete Kapazität (Leidener 
Flasche) mit den Polen eines Induktoriums verbunden. Li dem 
primären Stromkreis desselben funktionierte als Unterbrecher ein 
Wehnelt- Apparat Wurden nun kräftige Ströme von ca. 5 Ampere 
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durch den Primärkreis geschickt, deren Stärke durch eingeschaltete 
Widerstände genau konstant gehalten wurde, so unterbrach der 
Wehnelt so regelmäfsig, dafs ein ganz konstanter Funkenstrom 
zwischen den Platindrähten überging. Schickte man einen regel- 
mäfsigen Luftstrom mit konstanter Geschwindigkeit aus dem mit Luft 
gefüllten Gasometer über den Funkenstrom, so vereinigten sich der 
Luftstickstoff und Luftsauerstoff teilweise zu NO, und man erhielt 
ein Gemenge von Luft und NO,. Indem man dasselbe konzentrierte 
Schwefelsäure passieren liefs, konnte man durch Absorption des 
NO, seine Zusammensetzung feststellen. Bei konstanter Strömungs- 
geschwindigkeit der Luft wurden, solange man mit demselben Appa- 
rate, gleichgrofser Kugel, gleicher Entfernung der Platindrähte 
arbeitete, konstante Konzentrationen des Gemenges erzielt Strömte 
die Luft schneller, war also die Erhitzungszeit der Luft im Funken- 
strom kleiner, so erhielt man auch kleinere Konzentrationen von 
NO,. Jedoch variierten die Konzentrationen erst bei beträchtlichem 
unterschied der Strömungsgeschwindigkeit, so dafs die Methode gut 
anwendbar war. Man kam so um die Schwierigkeit einer Sperr- 
flüssigkeit f(ir NO, herum, da das erzielte Gemenge direkt in den 
Ofen geschickt wurde. Die Konstanz der Zusammensetzung des 
Gremenges wurde übrigens bei jedem Versuch dadurch geprüft, dafs 
das Gemenge vor dem Versuch in den kalten Ofen geschickt und 
analysiert wurde, dann ohne jede Unterbrechung während des An- 
heizens durch den Ofen strich und auch nach jedem Versuch wieder 
analysiert wurde. 

Der Apparat wurde jetzt auch einfacher. Luft konnte, da mit 
NO, gearbeitet wurde, ruhig in dem Apparat bleiben. Der Kohlen- 
säure-Entwickelungsapparat fiel weg. Das aus dem Apparat aus- 
tretende Gasgemenge konnte statt über Kochsalzlösung, über reinem 
Wasser aufgefangen werden. 

Die Verhältnisse lagen nun folgendermafsen. Schickt man das 
Gemenge von Luft (N und 0) und NO, in den Ofen, so dissoziiert 
NO, vollständig in NO + 0. Wir haben also NO, N, 0; NO disso- 
ziiert weiter infolge der Versuchstemperatur in N und 0. Die Re- 
aktion geht bis 1500^ noch fast völlig in der Dissoziationsrichtung, 
wenn sich auch schon bei diesen Temperaturen aus N und wieder 
NO zurückbildet. Da man aber Konzentrationen von NO hinein- 
schickt, die stark von den Konzentrationen abweichen, die im Gleich- 
gewicht mit N von atmosphärischer Konzentration und von atmo- 
sphärischer Konzentration sind, so sind die gebildeten Mengen NO 
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neben den zersetzten Mengen zu yemachlässigen und die Reaktion 
kann noch als vollständig angesehen werden, daher auch die 
Formeln 



1. a 
In , 



1 



t {a~'X)a 



zulässig sind. Bei der raschen Abkühlung auf niedrige Temperatur 
hört die Zersetzung sofort auf. Die übriggebliebene Menge NO 
vereinigt sich wieder mit zu NOg, welches von der Schwefel- 
säure absorbiert wird. Luftstickstoff und Luftsauerstoff, die nur 
die Bolle eines indifferenten Verdünnungsmittels gespielt, verlassen 
mit dem durch Dissoziation entstandenen Stickstoff und Sauerstoff 
das Absorptionsgefäfs und werden über Wasser in einem Mefszylinder 
aufgefangen. Die Differenz der durch den kalten Anfangsversuch 
festgestellten Anfangskonzentration des NO, und der Konzentration 
des bei dem heifsen Versuch übrigbleibenden gibt die Konzentra- 
tion des zersetzten NO, an. 

a) Versuche von 1347— 1508^ 

Die Versuche von 1347 — 1508® bilden eine Beihe für sich; 
bei denselben kann die Reaktion noch als vollständig verlaufend 
angesehen werden. Tabelle 3 gibt das empirische Material nach 
steigender Temperatur und Anfangskonzentration geordnet. 

Tabelle 3. 



Nr. 


t^ 


ccm NO, 
(lAtm.u. 16<>) 
auf 1 1 Gas- 
raum 
(lAtm.u. 16«) 


Hindarch- 
geschickte 

Gasmeoge in 
ccm bei 

l Atm. u. 16« 


r 


ccm NO aus d. 

Nitrometer = 
übriggebliebene 

Menge NO, 
(1 Atm. u. 16«) 


1 


1347« C= 1620 abs. 
= 13.14 M.-V. 


29.1 


206 


120 


2.9 


2 


1847<> = 1620 abs. 
= 13.14 M.-V. 


40.5 


311 


29.7 


11.2 


3 


1347<'C=1620ab8. 
= 13.14 M.-V. 


43.7 


314 


85.8 


11.7 


4 


1508^0=1781 abs. 
= 15.1 M.-V. 


88.1 


311 


16.3 


7.5 


5 


1508^0 = 1781 abs. 
= 15.1 M.V. 


41.2 


281 


40.8 


2.6 



In der ersten Kolumne sind wieder die Temperaturen gegeben. 
Bei diesen Versuchen stimmte die aus den vom Thermoelement ge- 
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gebenen Millivolt mit Hilfe seiner Eichtabellen erschlossene Tem- 
peratur mit der überein, die sich aus dem Drehungswinkel des 
Wanneb sehen Pyrometers aus dessen Eichtabelle ergab. 

In der zweiten Kolumne steht die durch den kalten Versuch 
bestimmte Anzahl Kubikzentimeter NO, bei Atmosphärendruck und 
16^, die auf einen Liter des Gasgemenges kommen. 

In der dritten Kolumne die wirklich hindurchgeschickte Gas- 
menge in Kubikzentimetern bei Atmosphärendruck und 16^ Da 
bei dem Gesamtvorgang 2 NOj in 2 NO + Og dissoziieren und weiter- 
hin 2 NO in Ng + 0,, so müssen zu den im Mefszylinder erhaltenen, 
hindurchgeschickten Gasmengen, die ja schon den durch Dissoziation 
entstandenen Stickstoff und Sauerstoff enthalten, noch die Kubik- 
zentimeter aus dem Nitrometer gezählt werden, um mit der gering- 
fügigen Vernachlässigung des durch Dissoziation von NO, entstan- 
denen die gesamte hindurchgeschickte Gasmenge zu erhalten. 
In der vierten Kolumne steht die Versuchsdauer in Minuten, in der 
fünften die wirklich gemessene Anzahl Kubikzentimeter NO im 
Nitrometer bei Atmosphärendruck und 16^, die nach der Zersetzung 
übrig geblieben. 

Tabelle 4. 



Nr. 


t^ 


r 


1 


1347 


4.59 


2 


1347 


0.753 


3 


1347 


0.899 


4 


1508 


0.376 


5 


1508 


1.04 



a-lO« 
Mole pro ccm 



«•lO« 1 , a 



1 



0.2256 

0.3158 

0.343 

0.2688 

0.290 



Mole pro ccm | 

0.1132 

0.03384 

0.04820 

0.09575 

0.219 



0.06594 

0.06534 

0.07808 

0.509 

0.5867 



[ 972500 
504700 
' 530400 
j 5478000 
10210000 



In Tabelle 4 ist das Material wieder theoretisch verwertet. 

Die Ordnung ist dieselbe wie bei Tabelle 2. Der Ausdruck für die 

1 X 

erweist sich als völlig inkonstant, 



bimolekulare Reaktion 



nahezu konstant ist Da in diesem 



t {a — x)a 

während der Ausdruck — In^ 

t a — X 

Temperaturgebiete die Zersetzung eine bereits weitgehende ist, so 

konnte die Entscheidung auf bi- oder monomolekular schon allein 

durch Änderung der Strömungsgeschwindigkeit erzielt werden, ohne 

dafs die Konzentration des verwendeten Gasgemenges variiert zu 

werden brauchte. Bei 1347^ z.B. sieht man, dafs der bimolekulare 
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Ausdruck bei Änderung der Geschwindigkeit von 1 — 5 um ca. das 
doppelte ansteigt von 509 — 932, während der monomolekulare kon- 
stant bleibt; ebenso bei 1508^. Die Reaktion ist hier infolge der 
katalytischen Wirkung des Platins scheinbar monomolekular. Es 
handelt sich einfach um einen Diffusionsprozefs der Gase zu der 
katalytisch wirkenden Oberfläche der Platinbime^ Die bimoleku- 
lare Reaktion im Innern des Heizraumes spielt neben der kata- 
lytischen Wirkung der Oberfläche eine untergeordnete Rolle. Die 
Reaktion erscheint monomolekular. Je höher man mit der Tem- 
peratur geht; um so schlechter stimmen die Ausdrücke für mono- 
molekular. Geht man hoch genug mit der Temperatur, so ist 
wieder zu hofien, dafs die bimolekulare Reaktion hervortritt und 
die Katalyse nur nebensächlich ist. 

b) Gleichgewichtsversuch bei 1600®. 

Ich ging jetzt also zu noch höherer Temperatur, zu 1600® 
über. Die Temperatur nach dem Pyrometer von Wanneb war 
1605®, während das Thermoelement 16.13 M.-V. angab. Durch 
Bestimmung des Goldschmelzpunktes zu 9.61 M.-V. konnte nach 
den Formeln von Holborn und Day* berechnet werden, dafs diese 
16.13 M.-V. der Temperatur von 1606® entsprachen. Bei diesen 
Versuchen hatte ich nicht allein die Absicht, die Werte der Zer- 
setzungskonstanten zu ermitteln, sondern auch auf Anregung von 
Prof. Neenst das Gleichgewicht bei dieser Temperatur, das bereits 
in der ersten Arbeit ermittelt wurdet nun mit verbessertem Appa- 
rate zu kontrollieren, resp. genauer festzustellen. Prof. Neenst 
hatte mit einem kleinen Platinofen von 5.2 ccm Heizraum ge- 
arbeitet, der direkt erhitzt wurde, während jetzt die Platinbirne 
von 44.2 ccm Heizraum, die in dem Hohlraum des grofsen um- 
gebenden Platinrohres erhitzt wurde, zur Verfügung stand. Aufser- 
dem wurde bei den früheren Versuchen zur Herstellung des Stick- 
oxydgemenges ein elektrolytischer Lichtbogen verwendet, der nicht 
so regelmäfsig arbeitete, wie der durch den Wehneltunterbrecher 
erzeugte konstante Funkenstrom. 

* Siehe W. Nernst, Theorie der Keaktionsgeschwindigkeit in heterogenen 
Systemen, Zeitschr. phys. Chem, 47 (1904), 52. 

* Holborn und Day, Luftthermometer bei hohen Temperataren, Drudes 
Ann. 2 (1900), 520. 

» 1. c. S. 221. 
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Bei dieser Temperatur liegen die Verhältnisse bereits so, dafs 
die entgegengesetzte Reaktion die Bildung von NO aus N und 0, 
wenn man von verdünnten Gemengen ausgeht, nicht mehr zu Ter- 
nachlässigen ist Es dürfen nicht mehr die Formeln für vollständige 
Reaktionen angewendet werden. 

Man mufs jetzt für monomolekular die Formel 



= -^-ln^-^o 



Ä, = -In 



und für bimolekular 



t X-Xq 






anwenden. (Siehe die vorausgehende Arbeit.) 

Darin bedeuten t die Erhitzungszeit, a die Anfangskonzentration 
des NO, x die Konzentration zur Zeit t, x^ die Gleichgewichtskon- 
zentration, k^ die bimolekulare, k^ die monomolekulare Zersetzungs- 
konstante. 

Es ist also die Kenntnis von x^, der Gleichgewichtskonzentra- 
tion zur Ermittelung der Zersetzungskonstante nötig. Diese Gleich- 
gewichtskonzentration wurde nun nach derselben Methode, die Prof. 
Kernst angewendet hatte, ermittelt Diese Methode gestattet das 
Gleichgewicht aus den entgegengesetzten Reaktionsgeschwindigkeiten 
ftLr Temperaturen zu messen, bei denen das Gleichgewicht faktisch 
wegen zu kleiner Reaktionsgeschwindigkeit nicht erreicht wird. 

Es wird einerseits Luft durch den Ofen geschickt und gemessen, 
wieviel Stickoxyd sich bildet, wenn eine bestimmte Menge Luft mit 
bestimmter Geschwindigkeit durch den Ofen von Versuchstemperatur 
streicht Das Versuchsmaterial ist in Tabelle 5 gegeben. 



Tabelle 5. 

Bildung von NO. 
Versuchßtemperatur 1606* - 1879 ^ Heizraum 44.2 ccm. 



./ ! Hindurchgeschickte Luftmenge ccm NO im Nitrometer 

bei 16** u. 1 Atm. in ccm bei 16® u. Atm. 



60' 2000 1.2 

118.S 2002 2.2 



256 



Tabelle 6. 




r zum Durchströmen von 1 1 Luft 
erforderlich 


ccm NO gebildet 


r' 


30' 
59 


0.6 
1.1 


0.02 
0.0186 



In Tabelle 6 ist alles auf 1 1 Luft bezogen. Wie sich aus den 
Versuchsdaten ergibt, ist die gebildete Menge NO indirekt propor- 
tional der Strömungsgeschwindigkeit oder direkt proportional der 
Erhitzungszeit. Offenbar haben wir also des letzteren Umstandes 
wegen noch lange nicht die Gleichgewichtskonzentration erreicht, 
sondern müssen die Luft noch viel, viel länger erhitzen. Es geht ja 
aus den Gleichungen 

dx . ^ , dx . 

-jr^"" " re8p. -- = &ix-t; 

hervor, dafs die faktische Bildungsgeschwindigkeit gleich der totalen 
Bildungsgeschwindigkeit minus der totalen Zersetzungsgeschwindigkeit 
ist Nur wenn die totale Zersetzungsgeschwindigkeit sehr klein 
ist, wir also weit vom Gleichgewicht entfernt sind, fallt die 
faktische Bildungsgeschwindigkeit und die totale [v] miteinander 
zusammen, wird, da v eine Eonstante ist, die wirkliche Bildungs- 
geschwindigkeit konstant, d. h. die gebildeten Mengen NO sind den 
Erhitzungszeiten proportional, was bei obigen Versuchen der Fall 
war. Den Wert von v könnten wir in der Weise erhalten, dafs 
wir berechneten, wieviel Mole NO sich pro Liter Luft bei der Heiz- 
temperatur und 1 Atmosphäre Druck pro Minute wirklicher Er- 
hitzungszeit bilden. Wir können aber für unsere Rechnung auch 
so verfahren, dafs wir angeben, wieviel Kubikzentimeter NO (bei 
16® u. 1 A.) sich pro 1 1 Luft bei der kalten Strömungsgeschwin- 
digkeit 1 1 pro Minute, welche einer bestimmten Erhitzungszeit im 
Ofen entspricht, bilden. Diese Zahl v wird erhalten, wenn man die 
Zahlen der zweiten Kolumne von Tabelle 6 durch die der ersten 
dividiert und ist in der dritten Kolumne verzeichnet Natürlich 
mufs man bei der Zersetzungsgeschwindigkeit wieder, um vergleich- 
bare Zahlen zu erhalten, im selben Mafse rechnen, d. h. die Luft- 
volumina nicht auf die Heiztemperatur umrechnen, sondern kalt 
gemessen in die Rechnung einführen und ebenso an Stelle der wirk- 
lichen Erhitzungszeit die Erhitzungszeit nehmen, die der Strömungs- 
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geschwindigkeit Yon 1 1 Luft pro Minute kalt gemessen entspricht 
Es ergibt sich als Bildungsgeschwindigkeit in diesem Sinne 

v' = 0.0186 ccm NO (bei 16^ u. 1 A.) 

pro Minute und pro Liter Luft. 

Andererseits schicken wir wieder ein Gemenge von NO, und 
Luft in den Ofen, um die Zersetzungsgeschwindigkeit von NO, bei 
derselben Temperatur zu ermitteln, ohne dafs wir aber auch hier 
das Gleichgewicht erreichen. Das Versuchsmaterial ist in Tabelle 7 
gegeben, wie früher geordnet. 

Tabelle 7. 
Zersetzung von NO. 



ccm NO, (1 Atm. a. 

16^ auf 1 IGaaraum 

(l Atm. und W) 



82.6 
39 
43.5 
50 



H indurcbgeschickte 
Gasmenge in ccm 
bei 16® u. 1 Atm. 



/' 



600 
312 
318 
600 



21.5 
15.4 
30.5 
80 



ccm NO aus d. Nitro- 

meter » übriggebl. 
Menge NO, (1 A. u. 16«) 



8.3 
8.05 
2.4 
4.5 



Tabelle 8. 



Zum Durch- 
strömen von 

11 Luft 
erforderl. /' 



Xi ccm NO, 
pro 1 1 Gas- 
gemenge 



a;, ccm NO, 
pro 1 1 Gas- 
gemenge 



86 

51 

101 

133 

00 



32.6 
89 
48.5 
50 



13.8 

11.1 

9.8 

7.5 

4.2 






2X0* = 



0.0801 
0.0317 
0.0200 
0.0198 



0.0103 
0.0114 
0.00772 
0.00825 



In Tabelle 8 gibt die erste Eeihe die Zeiten, die pro 1 1 Gas- 
gemenge kalt gemessen, zum Durchströmen erforderlich. Die zweite 
Reihe rr^ = a die Anfangskonzentration des NO in Kubikzentimetern 
(bei 16^ u. 1 A.) bezogen auf 1 1 Gasraum. Die dritte x,, die End- 
konzentration des NO in demselben Mafse. Die vierte Reihe den 
Ausdruck für monomolekular, die fünfte für bimolekular. 

Zur Berechnung von Xq verf&hrt man in folgender Weise. Die 
grölste Menge NO, die sich pro Liter Gasraum bildete, war 1.1 ccm, 
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die kleinste Menge NO, die bei der Zersetzung zurückblieb, war 
7.5 com pro 1 1. Zwischen diesen beiden Zahlen mufs der Gleich- 
gewichtswert liegen. Man zieht nnn die Gleichungen 

2:r,Ä, = ilngL^}Jj+^ (I) 

und k^x^^^v (II) 

heran. In denselben ist alles bis auf x^ und k^ durch die Mes- 
sungen gegeben. Man nimmt nun einen beliebigen zwischen 1.1 
und 7.5 liegenden Wert für x^ z. B. 4.5 und setzt ihn in Gleichung 1 
ein. Dann erhält man auf diese Weise k^. Dieser Wert von A, 
in 2 eingesetzt, gibt einen zweiten Wert f^ x^. Stimmt dieser mit 
dem willkürlich gewählten überein, so sind beide Werte erfüllt, der 
Wert Ton Xq richtig gewählt. Stimmt er nicht, so muls man so 
lange systematisch mit Werten von x^ probieren, bis aus Gleichung 2 
derselbe Wert von x^, den man in Gleichung 1 einsetzt, erhalten 
wird. Berechnet man auf diese Weise für alle Versuche x^, so er- 
hält man als besten Wert 4.2 und für 

die in der letzten Reihe von Tabelle 8 berechneten Werte. Ver- 
fährt man in derselben Weise für die monomolekularen Formeln, 
so erhält man für x^ etwa den Wert 1.15. Nun sind wir aber mit 
dem experimentell gefundenen Werte 1.1 sicher noch sehr weit 
vom Gleichgewicht entfernt. Daher die monomolekulare Formel 
ein falsches x^ gibt und wir mit Sicherheit schlielsen dürfen, dafs 
die Reaktion bimolekular und x^ = 4.2 der richtige Gleichgewichts- 
wert ist. Derselbe stimmt mit dem Werte (4.3), der sich aus der 
Tabelle 5 der Arbeit von Prof. Nebnst für 1600*^ ergibt, aus- 
gezeichnet überein. 

Mit diesem Werte von x^ sind auch die Zahlen der vierten Kolumne 
berechnet Während man aus der Eonstanz sich nicht entscheiden 
könnte für mono- oder bimolekular, kann man dies auf obige Weise 
sicher. Durch dieses x^ kann man jetzt auch den absoluten Wert 
für die Zersetzungskonstante bei 1605^ berechnen, der sich in der 
Tabelle 11 vorfindet. Die absolute Bildungs- und Zersetzungs- 
geschwindigkeit für diese Temperatur findet sich in Tabelle 14 
und 15. 
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Versuche im Iridiumofen. 1750^. 

Höher als bis 1600^ konnte der Platinofen nicht beansprucht 
werden, um noch höhere Temperaturen studieren zu können, ver- 
wendet man Iridiumöfen nach der Konstruktion von Prof. Nebnst. 
Zur Verwendung gelangte ein Iridiumrohr von 1.8 cm Durchmesser 
und 19 cm Länge, das an seinen Enden kreisförmige Silberplatten 
trug, die mit dem breiten Streifen des Transformators verbunden 
waren. Sonst war es genau wie früher das Platinrohr montiert. In 
dem Inneren des Iridiumrohres befand sich eine Iridiumkapillare 
von 0.5 cm Durchmesser und 15 cm Länge, durch welche das Gas 
geleitet wurde. 

Die übrigen Teile des Apparates waren gegen früher nicht ver- 
ändert. Die Temperatur konnte jetzt nicht mehr mit Thermoelement 
festgestellt werden, sondern der einzige Wegweiser blieb jetzt die 
Strahlung, das Pyrometer von Wanneb. Da die Iridiumkapillare 
nur einen kleinen Teil des Querschnittes des äufseren Eohres ein- 
nahm, konnte das Innere des letzteren bequem anvisiert werden. — 
Die Versuche, die mit dieser Iridiumkapillare ausgeführt wurden, 
zeigten aber eine völlige Inkonstanz. Es war^ wie sich aus den ge- 
fundenen Zahlen ergabt eine bedeutende und unregelmäfsige Kata- 
lyse vorhanden. Eis wurde auch auf Vorschlag von Prof. Nebnst 
versucht, das Innere der Kapillare durch Überziehen mit einer dünnen 
Schicht von Zirkonchlorid zu glasieren, um so die Katalyse der 
rauhen Oberfläche zu vermindern und event auch ein Verdampfen 
des Iridiums hintanzuhalten. 

Doch auch jetzt behielt die Katalyse ihre hohen Beträge. 

Je gröfser der Heizraum genommen wurde, um so eher stand 
zu hoffen, dafs die Oberflächenwirkung gegenüber der Reaktion im 
Innenraum zurücktreten würde. Daher wurde jetzt das äufsere 
Rohr direkt als Heizraum genommen, in dem sich die Reaktion ab- 
spielen sollte. Zu diesem Zwecke wurde der Ofen nun folgender- 
mafsen montiert. In dem grofsen Iridiumrohr mufste zuerst ein 
wohldefinierter Heizraum abgegrenzt werden. Zu diesem Zwecke 
wurden an beiden Enden des Ofens dicke Magnesiaröhren eingesetzt, 
von engem Lumen, die in der Mitte zwischeneinander einen Heiz- 
raum von ca. 15 ccm freiliefsen. Die eine Magnesiaröhre, durch 
die das Gas einstrich, hatte gröfseres Lumen, die zweite, durch die 
das Gas das hohe Temperaturgebiet verliefs, ein kleineres, das durch 
die weit hinausragende Iridiumkapillare ausgefüllt war. An dieser 
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Seite wurde der Abschlufs des Apparates dadurch erzielt, dafs 
zwischen dem äufseren Iridiumrohr und der in der Mitte befindlichen 
Kapillare die dichte Verbindung durch einen angelöteten Messing- 
ring hergestellt wurde. An das andere Ende des äufseren Iridium- 
robres war ein etwa gleichweites Messingrohr angelötet, das aufser- 
halb des heifsen Temperaturbereiches durch einen Gummistopfen 
.geschlossen wurde. Seitlich zweigte Ton dem Messingrohr ein kleines 
Rohr ab, durch welches das Gas in den Ofen eintrat Beiderseits 
mufste das Messing gut durch auftropfendes Wasser gekühlt werden. 
Sonst war der Apparat wie früher eingerichtet 

Die Temperatur wurde hier in der Weise bestimmt, dafs nach 
dem Anheizen, bevor der Versuch in Gang war, der Gummistopfen 
am Messingrohr gelüftet und durch dasselbe und die weitere Mag- 
nesiaröhre in das Innere des Ofens mit dem Wanner visiert wurde. 
Nun erhitzte man einige Zeit, bis die Temperatur des Ofens kon- 
stant blieb, schlofs die Röhre mit dem Gummistopfen und konnte 
nun den Versuch beginnen. Nach Beendigung des Versuches lüftete 
man den Stopfen wieder und visierte. 

War der Drehungswinkel derselbe wie vor dem Versuche, so 
konnte angenommen werden, dafs auch während des Versuches die 
Temperatur nicht wesentlich geschwankt hatte. 

Es wurde sowohl NO, in den Ofen geschickt und die Zer- 
setzung gemessen, als Luft hindurchgeschickt und die Bildung fest- 
gestellt 

Tabelle 9 und 10 geben wieder das Versuchsmaterial. 



Temperatur ■ 



Tabelle 9. 

llbO^ s 2028 abs. Heizraum 
a) Zersetzungsversach. 



15 ccm. 



Nr. 



ccm NO, (1 At. u. 16«) 
auf 1 1 Gasraum 



Hindurchgeschickte 

Gasmenge in ccm 

bei (160 u. 1 Atm.) 



/' 



23.4 



250 
b) Bildungsversuche. 



15 



ccm NO aus dem 
Nitrometer 



Nr. 



Hindurchgeschickte 
Luftmenge in ccm 

500 
250 



ccm NO in dem 
Nitrometer 



16 
17.25 



1.0 
1.3 
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TabeUe 10. 
a) Zersetzungs versuch. 



i t' zum Durch- I ' I - ^ .^ i r^ ^^r^ _l_/^^ 

Nr. strömen eines \ x^ x^ i — loe ^"" * - log ^-'-^^r^^ +_^oJ 

I Liters erforderlich 1 | j ^ ^ ir^-Xo ^ "^ {x, ■{- x^) (x^ -- x^) 

1 60 23.4 8 I 0.01753 , 0.0123 

b) Bildungsversuche. 

32' I j 2 ; 0.00499 \ 0.00863? 

68' 10 1 5.2 I 0.01013 i 0.0188 



Die zur Ermittelung der mono- und bimolekularen Ausdrücke 
nötige Gleichgewichtskonzentration x^ war durch die erste Arbeit 
von Prof. Nebnst zu 6.5 ccm pro Liter gegeben. 

Bei den Bildungsversuchen gilt dieselbe Formel wie bei den 
Zersetzungsversuchen. Man hat nur x^ = als Anfangskonzen- 
tration zu setzen. Auch hier ergibt sich eine unzweifelhafte bi- 
molekulare Reaktion. Versuch 2 gibt zu kleine Zahlen, weil bei 
raschem Hindurchleiten der mit NO^ beladenen Luft durch kon- 
zentrierte Schwefelsäure dieselbe nicht vollständig absorbiert Doch 
mufsten die Strömungsgeschwindigkeiten stark variiert werden, um die 
Eonstanz der mono- oder bimolekularen Ausdrücke zu prüfen, und 
langsameres Hindurchleiten ging nicht an, weil die Iridiumöfen nicht 
lange haltbar und deswegen möglichst geschont werden müssen. 
Da von der einen Seite der Luftseite die Zahl 5.2 ccm gebildetes 
NO pro Liter, von der Stickoxydseite die Zahl 8 ccm übrigbleiben- 
des NO pro Liter erreicht wurde, liegt hier eine gute Bestätigung 
der NEBNSTSchen Gleichgewichtszahl für diese Temperatur vor, die 
6.5 ccm NO pro 1 1 beträgt Bei der früheren Ermittelung dieser 
Zahl war das Gleichgewicht nur von der Luftseite erreicht worden. 
Die Ermittelung des Gleichgewichtes nach der bei 1600^ angewen- 
deten Methode war hier nicht möglich, da die konstante Bildungs- 
geschwindigkeit V nicht mefsbar ist, sondern die wirklich gemessene 
= V minus Zersetzungsgeschwindigkeit ist. Letztere darf aber nahe 
dem Gleichgewicht nicht vernachlässigt werden. 

Zusammenfassende Betrachtung über die Abhängigkeit der Zer- 
setzungskonstante k von der Temperatur. 

Es waren nun die A;- Werte über ein Temperaturgebiet von 
1060 ^ von 690—1750^ bestimmt worden und es handelte sich nun 

Z. anorg. Ch«m. Bd. 49. 18 
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darnm, die Abhängigkeit des k von der Temperatur durch eine 
Formel auszudrücken. 

Wie schon eingangs erwähnt, sagt die Thermodynamik nur, dafs 

d In Äj d In Ä, __ q 

~df df~ W¥^' 

van't Hoff schlug nun die Form 

dlnk Ä 
'~df~ ^ 7« "*■ ^ 

vor, wo Ä eine Eonstante und B eine beliebige Temperaturfunktion 
oder ebenfalls eine Eonstante ist. Van't Hoff findet nun, dafs für 
viele Reaktionen B^ ist, also die Gleichung übergeht in 

dlnk _ A 



dies integriert gibt: 



log Ä= -^- + B, 



wo Ä und B Eonstanten sind. Versucht man nun mit Hilfe dieser 
Gleichung den Gang der A; -Werte darzustellen, so kommt man zu 
der letzten Eolumne der Tabelle 11. 

(S. Tabelle 11, S. 263.) 

In der ersten Eolumne befinden sich die Temperaturen absolut 
und in Celsiusgraden, in der zweiten die ä- Werte der bimolekularen 
Reaktion. Als Einheiten sind stets Minuten und Mole pro Eubik- 
zentimeter genommen. Als A;-Werte wurden immer, wo bei der- 
selben Temperatur eine gröfsere Anzahl Ton Versuchen vorlag, die 
verläfslichsten ausgewählt. Bei 1249® wurde der Mittelwert aus 
den Versuchen 46731 genommen. Die Eonstante bei 1606® ergibt 
sich aus den Zahlen der fünften Reihe von Tabelle 8 in folgender 
Weise. Wenn die Eonstante in absolutem Betrage erhalten werden 
soll, müssen alle Eonzentrationen in Molen pro Eubikzentimeter 
bei Versuchstemperatur und Versuchsdruck und die wirkliche &• 
hitzungszeit in Minuten gerechnet werden. Hinter dem In ist die 
Wahl der Einheiten gleichgültig, da es dort nur auf ein Verhältnis 
ankommt. Man mufs aber für i statt der Zahlen in der ersten Reihe 
der Tabelle 8 einsetzen, Heizraum dividiert durch hindurchströmende 
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Tabelle 11. 

AbhäDgigkeit der Zersetzungskonstaiite von NO von der Temperatur. 

I. 650 <>. 
Pt-Kapillare Porzellankapillare 

Reines NO dissoziiert stark Reines NO zeigt keine Dissoziation 

IL 

Versuche in der Porzellanbime 689—1847 ^ 

Reaktion bimolekular. 

2N0 :^^ N, +0,. 



. k bimol. beobachtet , 
Temperatut \ l x ! 

I 7 (ä'-x)ä 'ii 



k berechnet aus | ^ berechnet aus 
log A; = ^ T + i? I logifc = -^ + B für 
= 0.00595 B=-4.348!^^^j5g^j3t-l2.424 



689 =s 962 


39.63 


'' 




23.6 






2.54 


835 » 1108 


228.3 






174 






96.4 


928 - 1201 


[619] 






[619] 


1 


[619] - 


979 - 1252 


1053 






1240 




1527 


1082 = 1355 . 


3850 






5110 


1 


7690 


1249 = 1522 


46731 






50400 






66700 


1347 = 1620 , 


[191800] 


' 




[191800] 






[191800] 








ni. 










Versuche 


in Ft-Bime. 1815- 


-1605«. 






Bis 1500« Katalyse. 


Reaktion monomole 


kular. 





1606 «= 1879 



20.75.10« 



I 



6.64-10« 



1.83. 10« 



IV. 
Versuche im Iridiumofen. 



1750 = 2023 



169-10« 



47.9.10« 



1 



5.08-10« 



Gasmenge pro Itfinute auf die Versuchstemperatur korrigiert und 
ftlr a:^ -■ 4.2 • 10-^ multipliziert mit der Anzahl Mole im Kubikzenti- 
meter bei der Versuchstemperatur. Es ergibt sich also für die in 
der fünften Reihe von Tabelle 8 stehenden Zahlen, z. ß. 0.0077 

0.0077. 82.1. 10« (1877)2 



2 . 4.2 . 44.2 . 289 



= 20.75 -10« 



Ebenso ist die Konstante f)ir 1750^ berechnet. 

In der dritten Kolumne sind die A;-Werte nach einem Ausdruck 
berechnet, der den Gang der beobachteten ä- Werte mit ziemlicher 
Annäherung wiedergibt und in der letzten Kolumne sind die Werte 
nach der van't HoFFschen Gleichung berechnet, für A = 11560 und 
5= -12.424. 

18* 
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Nimmt man zwei auseinanderliegende Temperaturen und be- 
rechnet durch Einsetzen in die Gleichung 

log Ä = - ^ + ß 

die Werte Ä und ß, und versucht nun mit denselben Werten von 
Ä und B die Werte von k für die übrigen Temperaturen zu be- 
rechnen, so ist kein annähernder Einklang mit den Versuchsergeb- 
nissen zu erzielen. Welche Temperaturen man auch nehmen mag 
und welche -4- und ^ -Werte man auch zugrunde legt, der Gang 
der Ä-Werte läfst sich niemals durch das ganze Temperaturgebiet 
vermittels dieser Form der van't Hoff sehen Gleichung wiedergeben. 
Nimmt man z. B., wie dies in Tabelle 11 geschehen, die Tempe- 
ratur von 928 und 1347, berechnet die Ä- und ^-Werte und mit 
Hilfe dieser sämtliche übrigen Konstanten, so sieht man, dafs vor 
allem weder unten noch ganz besonders oben die berechneten Werte 
mit den gefundenen übereinstimmen. Bei 689^ ist der gefundene 
Wert 39.63 ca. 16 mal so grofs als der nach van't Hoff berechnete, 
bei 835<> ca. 2mal so grofs, bei 1605^ etwa llmal und bei 1750® 
etwa 33 mal so grofs als der berechnete. Die Gleichung 

log Ä = - ^ 4- 5 

ist in unserem Falle nicht anwendbar. 

Setzt man dagegen log k = AT + B wo Ä und B wieder Kon- 
stanten sind, die sich aus zwei Temperaturen berechnen lassen, so 
stimmen die berechneten Werte für Ä = 0.00595 und J? = — 4.348 
mit den beobachteten genügend überein. Es sind wieder die Tem- 
peraturen 928^ und 1347^ zur Berechnung herangezogen. Bei den 
beiden niedrigsten Temperaturen ergeben sich etwas kleinere Werte 
oder die Werte der Beobachtung sind zu grofs. Dieses letztere ist sehr 
wahrscheinlich. Denn dafs bei diesen niedrigen Temperaturen, wo die 
Reaktionsgeschwindigkeit eine sehr kleine, die Katalyse in der grofsen 
Porzellanbirne eine Rolle spielen kann, leuchtet ein. Bei diesen Tem- 
peraturen konnte auch aus schon früher erwähnten Gründen die 
Reaktionsordnung nicht gemessen werden. In dem Gebiet von 
900 — 1350^ schliefst sich der Gang der beobachteten Zahlen an den 
berechneten an. Bei 1600^ gibt die Beobachtung 20.75 • 10*, die 
Berechnung aus obiger Annahme 6.64 • 10^ Daraus würde etwa eine 
katalytische Wirkung der Platinbirne gefolgert werden können. Bei 
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1750« ist der beobachtete Wert 169 • 10«, der berechnete 47.9 • 10«. 
Hier ist die Differenz wohl wieder in der Katalyse des Iridiumofens 
zu suchen, wodurch der beobachtete Wert zu hoch ausfallen mufs. 
Auch konnte während der Iridiumversuche die Temperatur nicht 
ständig kontrolliert und reguliert werden, sondern nur vor und nach 
dem Versuch. Jedenfalls gibt die Gleichung 

log k= --^ + B 

einen zu kleinen Wert. 

Wir können also sagen, besonders gestützt auf die Ä;-Werte 
zwischen 689« und 1347«, die mit grofser Sicherheit ermittelt 
wurden und auf die näherungsweise Übereinstimmung bei 1605« 
und 1750«, wo noch etwas Katalyse die Erscheinungen verwischt, 
dafs im grofsen und ganzen der Verlauf der A-Werte durch die 
Gleichung 

log k = ÄT+ B 
ausgedrückt ist. 

Wenn man bedenkt, mit welchen Schwierigkeiten man infolge 
Katalyse, Temperaturbestimmung, sowie rein technisch infolge der 
hohen Temperaturen zu kämpfen hat, sowie dafs ein erster Schritt 
gemacht wurde, durch ein so grofses Gebiet die Reaktion zu messen, 
wird man die Anforderungen nicht so rigoros gestalten dürfen, wie 
bei Messungen unter gewöhnlichen Umständen. Durch Einführung 
eines Gliedes mit T^ könnte die Annäherung zwischen Messung und 
Formel eine weit gröfsere werden; doch wurde der Formel 

log k=^ AT+ B 

wegen ihrer aufserordentlichen Einfachheit der Vorzug gegeben, wie 
auch deswegen, weil die Werte von k bei 1605« und 1750« durch 
nicht zu vermeidende Katalyse der Gefäfswände sicherlich zu 
hoch sind. 

Diese Gleichung 

log k = ÄT+ B 

sagt nichts anderes, als dafs durch das ganze Temperaturintervall 
von 1100« eine Verdoppelung der Reaktion je durch eine bestimmte 
konstante Zahl von Graden, in unserem Falle ca. 50«, hervor- 
gebracht wird. 

Nur ein Einwand wäre zu machen, dafs für T = der log k = B, 
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also k, wenn auch klein, nicht werden würde , was doch bei der 
absoluten Temperatur der Fall sein müfste; diesem Einwände 
kann dadurch begegnet werden , dafs der Formel log k=^ AT + B 

noch ein Glied — hinzugefügt werden kann, wo C eine negative, 

konstante Zahl ist. Dann wird für TssO, logi=— C30 und ä:, 
wie es die Theorie fordert, = 0. Die Verhältnisse liegen also 
folgendermafsen: 

Die allgemeine Formel für die Abhängigkeit der Beaktion von 
der Temperatur wäre 

log Ä = ^r + 5-y, 

eine Formel, die bereits von van't Hoff in seinen berühmten 
„Etudes du dynamique chimique^S Amsterdam 1884, aufgestellt 
wurde. Diese Formel gilt durch das ganze Temperaturgebiet. Doch 
ist, wie viele Untersuchungen an verschiedenen Reaktionen gezeigt 
haben, bei niedrigen Temperaturen häufig das Glied mit ^ = 0, so 
dafs die Gleichung 

log Ä = -B - -y 

gilt; während nach der vorliegenden Untersuchung bei hohen Tem- 
peraturen wieder das Glied mit C7 = wird und die Gleichung 

log k^ AT + B 

in ihre Rechte tritt. Die Konstante G kann so gewählt werden, 
dafs das Glied bei niedrigen Temperaturen beträchtliche Werte an- 
nimmt, bei hohen Temperaturen aber neben AT + B zu vernach- 
lässigen ist. 

Der Sinn der van't Hoff sehen Gleichung, 

d\vL k A 

aus der durch Integration 

log Ä= - A + ^r+C 

folgt, ist nur der einer Zerteilung des Einflusses der Temperatur in 
zwei Glieder. In ein Glied — , , welches bei beiden entgegengesetzten 
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Seaktionen verschieden ist und den Einflufs der Verschiebung des 
Gleichgewichtszustandes mit der Temperatur markieren soll; und in 
ein zweites B, welches bei beiden Reaktionen einen gleichen Tem- 
peratureinflufs ausdrückt. Die einfache Gestalt der vorliegenden 
Gleichung bei der Dissoziation des NO bei hohen Temperaturen 
käme also dadurch zustande, dafs der ungleiche Temperatureinflufs 
auf beide Reaktionen ausgeschaltet ist und nur der Einflufs, der 
bei beiden Reaktionen gleich und konstant ist, zur Geltung kommt. 

Ob sich alle Gase so wie NO verhalten, läfst sich natürlich 
nicht sagen. Ob bei allen die Abhängigkeit der Reaktionsgeschwin- 
digkeit von der Temperatur die gleiche, kann erst das Experiment 
entscheiden. Von vornherein ist aber zu erwarten, dafs die Gase, 
die sich doch auch sonst so analog zeigen, auch hierin ein ähnliches 
Verhalten haben werden. 

Rein theoretisch, vom kinetischen Standpunkt^ läfst sich noch 
nichts über den Einflufs der Temperatur auf die Reaktion aus- 
sagen. 

Die Zunahme der Zusammenstöfse der einzelnen Moleküle mit 
Erhöhung der Temperatur, die sich nach der kinetischen Gastheorie 
berechnen läfst, kann das rapide Anwachsen der Reaktion nicht er- 
klären. Es kommt eben nicht allein auf die Zahl der Zusammen- 
stöfse, sondern auch auf die Art der Zusammenstöfse an. Durch 
Erhöhung der Temperatur wird nicht allein die Zahl der Zusammen- 
stöfse, sondern auch die Wucht derselben erhöht. Neben der Rich- 
tung des Zusammenstofses wird es auch von der Wucht desselben 
abhängen, ob die Moleküle reagieren oder nicht. Doch ist eine 
mathematische Formulierung des Temperatureinflusses nach dieser 
Richtung bis jetzt noch nicht gelungen. 

Vorläufig mufs man sich damit begnügen, die Frage von der 
experimentellen Seite in Angriff zu nehmen. Man müfste einerseits 
eine Reihe von Gasen, wie NO, durch ein grofses Temperaturgebiet 
untersuchen und sehen, ob sich vielleicht für gewisse Klassen von 
Reaktionen ein- und dasselbe Temperaturgesetz ergibt. Ob z. B. 
für die monomolekularen Reaktionen das Temperaturgesetz anders 
als für die bimolekularen ist, ob Reaktionen mit Änderung der Mo- 
lekülzahl dasselbe Verhalten wie solche mit gleichbleibender Mo- 
lekülzahl haben usf.^ und ebenso müfste man das Temperaturgebiet 
bis zu den tiefsten Temperaturen ausdehnen, was ich jetzt für die 
Reaktion NO 4- = NO, versuche. 

Wenn ein grofses experimentelles Material vorliegen wird. 
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werden sich leicht Gesetzmäfsigkeiten finden lassen. Mindestens 
werden ähnliche Oasreaktionen ein ähnliches Verhalten zeigen. Es 
wird vielleicht auch dann möglich sein^ gewisse Beziehungen zwischen 
k und anderen für die Reaktion charakteristischen Gröfsen wie 
Wärmetönung u. dergl. zu finden. 

Berechnung der Erhitzungszeit bei Explosionsversuchen. 

Über 1750® wurde die experimentelle Untersuchung der Reaktions- 
geschwindigkeit nicht vorgenommen. Sie wird auch, wenn man weiter 
die Öasreaktion in elektrisch geheitzten Öfen vornimmt, kaum zu 
verfolgen sein. Denn bei diesen hohen Temperaturen stellt sich das 
Gleichgewicht schon sehr rasch ein. Für die Messung der Reaktion ist 
aber gerade das Studium vom Gleichgewicht entfernter Zustände 
nötig. Man mufs daher die Erhitzungszeit sehr kurz bemessen, 
d. h. die Gase aufserordentlich rasch hindurchschicken. Dem stehen 
aber technische Schwierigkeiten im Wege. Denn erstens nehmen 
die Gase dann nicht die Temperatur des Ofens an und zweitens gibt es 
auch keine Absorptionsfiussigkeit, die sich NO, so rasch und voll- 
ständig aus dem Gasgemenge auswählt, um eine Analyse zu ermög- 
lichen. Wohl aber gibt es einen zweiten aussichtsvollen Weg dafür, 
das Studium der B^plosionserscheinungen. Wenn man Luft mit 
irgendeinem explosiven Gasgemenge innig mischt, so hat man es 
völlig in der Hand, durch Hervorrufen der Explosion die Luft ganz 
kurze Zeit auf eine hohe Temperatur zu bringen, so dafs sich NO 
bilden kann, und infolge der plötzlichen Abkühlung kann das Ge- 
menge bei gewöhnlicher Temperatur unverändert analysiert werden. 
Die Zeit, während welcher das Gemenge auf der hohen Temperatur 
ist, währt so kurz, dafs selbst bei diesen enormen Temperaturen 
sich das Gleichgewicht nicht herstellt; dafür ist aber auch die Ab- 
kühlung so rasch, dafs eine bedeutende Verschiebung des Zustandes 
nicht eintritt. 

Indem man die Gemenge variiert, kann man die Wärmemengen, 
die bei der Explosion auftreten, variieren und somit auch die Tem- 
peraturen. Dieselben kann man für verschiedene Gemenge von 
Knallgas und Luft aus den auftretenden Mazimaldrucken be- 
stimmen.^ 

^ Siehe Literatar bei A. Längen: Untersuchungen über die Drucke, welche 
bei Explosionen auftreten, Berlin 1903 bei Springer; besonders: R. Bukseh, 
Ges. Abhlg. 11, S. 386; Gas. Methoden, S. 72; Bebthblot und Visille, Ann. 
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Macht man einen solchen Explosions versuch, so sind in dem 
Ausdrucke für die bimolekulare Reaktion für eine bestimmte 
Temperatur, die man aus der Zusammensetzung des Gemenges kennt 

2x k = - In-^^ " ^q)^_+3J 

nun bekannt Xq die Gleichgewichtskonzentration, die von Professor 
Nekkst aus den Bünsen sehen Knallgasversuchen im Anschlufs und 
durch Unterstützung der bei niedrigeren Temperaturen ermittelten 
Gleichgewichtswerte berechnet wurden, x^ die Anfangskonzentration 
= 0, wenn man von Luft ausgeht; x^j die Konzentration des gebil- 
deten NO, kann auf verschiedene Weise ermittelt werden. Bei den 
Versuchen, die Dr. Finckh^ im Göttinger physikochemischen In- 
stitut anstellte, und die der vorliegenden Berechnung zur Basis 
dienen, wurden in einem Quecksilbereudiometer bekannte Mengen 
Luft und Knallgas unter bekanntem Anfangsdruck über Quecksilber 
zur Explosion gebracht, das gebildete NO, durch eine dünne Schicht 
KOH, die sich über dem Quecksilber befand, absorbiert und aus der 
Volumabnahme der Luft x^ bestimmt Würde man nun noch t 
wissen, so könnte man k berechnen. Auf diese Weise wäre eine 
gewaltige Erweiterung des Untersuchungsgebietes bis in die höchsten 
Temperaturen gewonnen, t die Zeit, während der die Gasmasse auf 
der Explosionstemperatur sich befindet, ist aber nicht bekannt 
Dagegen kann man, worauf mich Prof. Nebnst aufmerksam machte, 
wenn man k die Zersetzungskonstante aus dem Verlaufe, den man 
bei früheren Temperaturen gefunden, für die Explosionstempera- 
turen berechnet und in obige Gleichung einsetzt, die /-Werte ermitteln. 
Dies ist nun in Tabelle 12 und 13 geschehen. 

(S. TabeUe 12 u. 13, S. 270.) 

Tabelle 12 gilt für 2580^ absolut, Tabelle 13 für 2675« absolut 
^2680 ergibt sich aus log k=^ AT + B zu 9.82 . 10^^ k^^^^ zu 3.57 • 
10". 35^ die Gleichgewichtskonzentration des NO in Volumprozenten 
ist der Nernst sehen Tabelle^ entnommen. 

Phys, Chem. V, 28 (1883), 289 f.; Mallard und Le Chateueb, Ann, de Mines VIII, 
4, 296—376 und in jüngster Zeit W. Nebnst, Physikalisch-chemische Betrach- 
tungen über den Verbrennungsprozefs in den Gasmotoren, Berlin, J. Springer, 
1905. 

* Zur Ermittelung chemischer Gleichgewichte aus Explosionsvorgängen I, 
Z. anorg, Chem. 1905. 

* L c. S. 227. 
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TabeUe 12. 

Ezplosionsversuche. 

100 Vol. Luft + 95 Vol. Knallgas = 2680® abs. T. 

*» 9.82.10" X. = 2.04. 



Nr. 


P mm Hg 


*/« NO 


* 


1 (x,-a;,)(«,+iB,) 




/o -^^^ * — 


2x,k (x^ ■{■ x^)[x, - x^) 


— 


. — ^ __. . __ 


_— ■^-. _ --_ --^^— _ - ^=—.^^=- 


._ _ _. 


1 


458 


ca. 0.37 




0.00048 Sekunden 


2 


750 


0.85 




0.00062 „ 


8 


1270 


1.40 




0.00070 „ 


4 


1614 


1.77 j 


0.00087 „ 




TabeUe 13. 






100 Vol. Luft + 120 Vol. Knallgas 


= 2675« abs. T. 




Jk = 8.57.10" 


»0 = 2.37. 


Nr. 


P mm Hg 


•/.NO 


t 


— 1 
1 


458 


0.95 


0.00027 Sekunden 


2 


750 


1.84 


0.00039 „ 




ad. Tabelle 12. 






82.1.2580 
2-2.73.20.4.9.82. 10^.0.4348 


, 24.1 
-^'^ 16.7- 




ad. TabeUe 13. 






82.1.2675 


-W 88-2 



2.2.50.23.7.3.57.108.0.4848 



14.2 



In der ersten Kolumne steht P der Anfangsdruck des Gemenges 
in MUlimeter QuecksUber, in der zweiten die Volumprozente an ge- 
bildetem MO und in der dritten endlich der berechnete Ausdruck 
für t 

Während die Temperatur des explodierten Gasgemenges nur 
von der Zusammensetzung der Mischung abhängig ist und mit dem 
Anfangsdruck nicht variiert^ ist t die Erhitzungszeit Yon P, dem 
Anfangsdruck abhängig. 

Ich will nur noch kurz die Verwertung der Finckh sehen 
Zahlen bei der Berechnung der ^-Werte illustrieren. 
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In dieser Gleichung bedeuten die verschiedenen a;-Werte Kon- 
zentrationen in Molen pro Eubikzentimeter, bei der Versuchstempe- 
ratur und Versuchsdruck. Bei den Zahlen hinter In kommt es 
nicht darauf an, ob wir in Molen oder Volumprozenten bei Ver- 
suchstemperatur und Versuchsdruck oder bei irgendeiner anderen 
Temperatur und Druck rechnen, wenn nur bei allen a; -Werten die 
gleichen Verhältnisse genommen werden. Fallen doch die Keduk- 
tionsfaktoren oben und unten fort, x^ wurde also = gesetzt, x^ 
wurde einfach in Volumprozenten der Nebnst sehen Tabelle ent- 
nommen; denn dieses Xq ist die Gleichgewichtskonzentration von NO 
in Berührung mit atmosphärischer Luft bei bestimmter Temperatur. 
Dieses Xq, in Volumprozenten ausgedrückt, ist vom Druck unabhängig, 
da bei der Reaktion 

2N0 z^ N, -H 0, 

die Molekülzahl sich nicht ändert; daher können wir denselben 
aj^j-Wert für alle Drucke nehmen, x^ ist ebenso in Volumprozenten 
ausgedrückt. Das x^ vor dem In mufs aber in Molen pro Kubik- 
zentimeter ausgedrückt werden, da auch die Konstante k im selben 
Mafse berechnet ist. Die Versuchstemperatur ist bekannt, der Ver- 
suchsdruck des NO aber ist, da dasselbe in Volumprozenten ge- 
messen, gleich dem Versuchsdmck der Luft zu setzen und der letztere 
leicht zu berechnen. 

Denn aus dem Mengenverhältnis zwischen Luft und Knallgas, 
sowie dem Anfangsdruck ergibt sich leicht der partielle Anfangs-- 
druck der Luft. Aus diesem kann wiederum ebensoleicht, da das 
Volum bei der Explosion konstant gehalten wird, der Druck bei der 
konstanten Versuchstemperatur berechnet werden. 

Nun weifs ich, dafs bei 2580® a;^ = 2.04, dafs also bei 2580® 
in 1 1 Gasgemenge, gleichviel bei welchem Druck 20.4 ccm NO mit 
atmosphärischer Luft im Gleichgewicht sind. Daher kann man nach 
der Gasgleichung pv = ET finden, wieviel Mole in diesen 20.4 ccm 
bei der Versuchstemperatur und dem Versuchsdruck vorhanden sind, 
d. h. aber, wieviel Mole NO im Gleichgewichte bei der Versuchs- 
temperatur und Versuchsdruck pro 1 1 oder durch 10* pro 1 ccm 
vorhanden sind. 

Man sieht aus der Tabelle, dafs mit wachsendem Anfangsdruck 
auch stets die Erhitzungszeit wächst. Die auf diese Weise be- 
rechneten Werte von t sind alle kleiner als ^Iiqqq Sek. Da die 
Gröfsenordnung dieser Zeiten mit anderen Erwägungen übereinstimmt. 
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80 ist dadarch eine neue Stütze ftir den annähernden Verlanf der 
ifc -Werte gewonnen. Aus der Kleinheit dieser Zeiten ist es be- 
greiflich, dafs selbst bei so hohen Temperataren die Gleichgewichte 
nicht erreicht werden. 

Berechnimg der absolnten Zersetzung-, resp. Bildnngsgeschwindigkeit 
in Abhängigkeit von der Temperatur. 

Aus den Gleichungen 

lassen sich nun auch in absolutem Mafse die Zeiten berechnen, 
welche erforderlich sind, um die Anfangskonzentrationen des NO 
durch Zersetzung auf die Hälfte hinabzudrticken oder umgekehrt 
auch, die Zeiten, die erforderlich, um, wenn man von reiner Luft 
ausgeht, die Hälfte des jeweils bei den verschiedenen Temperaturen 
möglichen NO zu bilden. Man braucht blofs in Gleichung 1 

a; = ^ zu setzen, um, da k bekannt, die erforderliche Zeit t zu be- 
rechnen; ebenso in Gleichung 2 bei der Zersetzung x^ = -^ oder bei 

X 

der Bildung 2;^ = 0, rr^ = ~S ^^ setzen, um bei bekanntem k und 

Xq die erforderlichen Zeiten zu finden. Dies ist nun für die Zer- 
setzung in Tabelle 14, fiir die Bildung in Tabelle 15 geschehen. 

Tabelle 14. 

Zeiten in Minuten, die erforderlich, um reines NO von AtmOBphärendruck auf 

die Hälfte zu zersetzen. 



T« absolut 




900 


1 
1 


1100 




1300 




1500 




1700 




1900 




2100 




2300 




2500 




2700 




2900 




3100 





r 



7.35.10» 

5.80-10* 
4.48.10' 
8.80 

2.47. 10"' 
1.74. 10'* 
1.21. 10"» 
8.40- 10"» 
5.76. 10"« 
3,92.10-' 
3.85.10"» 
2.25. lO"« 
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TabeUe 


15. 




Zeiten in Minuten, die erforderlich, um 


in Luft 


von Atmosphärendruck die 


Hälfte des 


möglichen Stickoxyd 


zu bilden. 


r« absolut 


1 
1 




r 


1500 


1 
1 




1.81.10» 


1700 


1 




5.90.10» 


1900 






2.08 


2100 






8.43. 10-» 


2300 






3.75. 10-» 


2500 






1.77. 10-* 


2700 


1 




8.75. 10"« 


2900 


! 




5.75. 10-' 


3100 


i 




8.10. 10-» 



In der ersten Kolumne sind die absoluten Temperaturen von 
200 zu 200 ^ in der zweiten die Zeiten in Minuten gegeben. Bis 
1300^ sind die Zahlen für die absolute Zersetzungsgeschwindigkeit 
in der Weise berechnet, dafs in der Formel 

1 X 



t = 



k [a — x)a 



a; = — gesetzt wird. Dann folgt 



t = 



a 

1 J ^ J[_ 
k a ka 

2'" 



Für a könnte bei allen Temperaturen, um vergleichbare Werte zu 

erzielen, dieselbe Konzentration, und zwar a = ^^r-^ — tttx ge- 

2.24 • 10* 

wählt werden, das ist also die Konzentration, die einem Idealgas bei 
0^ und Atmosphärendruck zukommt Während dieser Reaktionszeit 
stünden die Gase dann natürlich bei den verschiedenen Tempera- 
turen unter verschiedenen Drucken, stets sänke aber die gleiche 
Anfangskonzentration auf die Hälfte herab. Doch dürfte es an- 
schaulicher und für die Anwendung wertvoller sein, nicht ein und 
dieselbe Anfangskonzentration bei allen Temperaturen, sondern ein 
und denselben Druck von einer Atmosphäre bei allen Temperaturen 
zu nehmen und dann die halbe Menge des NO sich zersetzen zu 
lassen. Dies ist auch bei der Berechnung geschehen. 
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Auch für die Temperaturen über 1300® ist die Formel für die 
unvollständige Reaktion der Berechnung zugrunde gelegt^ da, wenn 
man Gas von Atmosphärandruck sich bis zur Hälfte zersetzen läfst, 
die Reaktion doch wesentlich nur in der Zersetzungsrichtung vor 
sich geht. 

Die Berechnung der absoluten Bildungsgeschwindigkeit erfolgte 
in der Weise, dafs in der Formel 

^ ^ ^ In (^ - ^o) (^2 + ^o) 

X 1 

a;^ = 0, rTg = -^ gesetzt wurde; also t = -^ — - In 3. 

Unter x^ aber verstehen wir stets die Gleichgewichtskonzentration 
bei der Versuchstemperatur und Atmosphärendruck. Also t sind 
die Zeiten, welche nötig sind, um bei den verschiedenen Tempera- 
turen in atmosphärischer Luft die Hälfte des möglichen Stickoxyd 
unter Atmosphärendruck zu bilden. Diese Zeiten müssen bei ver- 
schiedenem Druck verschieden ausfallen. 

Vergleicht man den Wert für 2900 » (absolut) der Tabelle 15 
mit dem Werte von 2600® C, den Prof. Nebnst in seiner Arbeit^ 
aus den Versuchen Bunsens nach Diagrammen von Langen be- 
rechnet hat, so findet sich eine auffallende Differenz. Während sich 
aus der Tabelle der Wert 3.5-10—^ Sekunden ergibt, folgt aus den 
Langen sehen Diagrammen der Wert von ca. 0.018 Sekunden. Die 
Differenz könnte dadurch erklärt werden, dafs die Explosionszeiten, 
die aus den Diagrammen von Langen abgelesen werden, zu grofs 
sind, indem die Kurven keine dem Maximaldruck entsprechende 
Spitzen zeigen, die also nur geringe Dauer der Maximaltemperatur 
anzeigen würden, sondern abgeflacht sind, wodurch man unrichtiger- 
weise auf eine Verlängerung der Reaktionszeit schliefsen würde, eine 
Annahme, die auch mit neueren noch nicht abgeschlossenen Unter- 
suchungen aus dem Nebnst sehen Institut im Einklang steht. 

Man sieht aus Tabelle 14, wie ungeheuer die Zeiten, in der 
die Hälfte des NO sich zersetzt, mit der Temperatur schwankcD, 
dafs bei 900 (abs.) die erforderliche Zeit ca. 10^* mal gröfser als 
bei 3100^ abs. ist. 

Man sieht, wie bei den Temperaturen, die den Explosionsver- 
suchen entsprechen, in so kleinen Zeiten wie 1.10"^ Sekunden be- 
reits die Hälfte zersetzt ist. Und doch sind diese kaum mehr 

» OöHinger Nachriehtm 1904, Heft 4. 
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Yorstellbaren Geschwindigkeiten noch vielleicht grofs gegen die 
Geschwindigkeiten, mit denen die Ionen gegenseitig reagieren. 

ZusammenfasBiing. 

Wenn wir die vorliegende Untersuchung kurz zusammenfassen^ 
so ergeben sich etwa folgende Resultate: 

1. In dem ganzen untersuchten Temperaturintervall von 650 
bis 1750^ erweist sich. die Reaktion 

2N0 ^r=?^ Ng + O, 

als bimolekular in beiden Richtungen. 

2. Die Abhängigkeit der Zersetzungskonstante k von der Tem- 
peratur läXst sich durch das obige Temperatargebiet durch die 
Gleichung 

log k=^ AT + B 

Q 

ausdrücken, der ein Ansatzglied — — beigefügt werden mufs, das 
aber bei hohen Temperaturen ohne Einflufs ist. Durch die Gleichung 

log&= -y + B, 

die sich bei tiefen Temperaturen bewährt, läfst sich der Verlauf 
der Ä; -Werte nicht darstellen. 

3. NO zersetzt sich entgegen der früheren Anschauung noch 
bei Temperaturen weit unter 1200® in mefsbaren Zeiten, was bis 
670® verfolgt wurde. 

4. Bei 1600® ergab sich eine vollkommene Bestätigung der 
Nebnst sehen Qleichgewichtskonzentration des NO bei Gegenwart 
von atmosphärischer Luft zu 0.42 Volumprozenten. Bei 1750® 
wurde die Gleichgewichtskonzentration zwischen die Grenzen 0.8 
und 0.52 Volumprozente eingeschlossen. 

5. Durch die Kenntnis der ä> Werte aus log k =^ AT •}• B war 
die Berechnung der Erhitzungszeit bei Explosionen von Knallgas 
mit Luft ermöglicht, die sich von der Gröfsenordnung 10-* Sekunden 
bei 2580® und 2675® unter Atmosphärendruck ergab. 

6. Es konnten die Zeiten berechnet werden, die erforderlich 
sind, um NO von Atmosphärendruck auf die Hälfte zu zersetzen. 
In dem Intervall von 900® abs., der niedrigsten Temperatur, die 
gemessen wurde, bis zu 3200®, der höchsten Temperatur der Bunsen- 



J 
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sehen Enallgasversuche , werden diese Zeiten ca. 1 Billion Mal 
kleiner; während die Zeiten, die erforderlich, um in Luft Ton At- 
mosphärendruck die Hälfte des möglichen NO zu bilden, bereits von 
1500—3200° diese Variation zeigen. 

7. Es wurde schliefslich noch die katalytische Einwirkung des 

Platins, die mit steigender Temperatur nachläfst, ebenso ¥de die 
des Iridiums konstatiert. 

Zum Schlüsse möchte ich Herrn Prof. Nernst meinen ergebensten 
Dank aussprechen für die Anregung bei vorliegender Arbeit, die 
Einführung in die Methoden der Gaskinetik sowie für* die Über- 
lassung der kostbaren Apparate. 

Berlin^ Phys.'Chem, Institut der Universität^ 7. Marx 1906, 

Bei der Bedaktion eingegangen am 22. März 1906. 



Über die Titerstellung von Jod- bzw. Thiosulfatlösungen. 

Von 
G. Bbuhns. 

Vor kurzem hat Metzl^ eine Abhandlung über eine neue Modi- 
fikation der Titerstellung von Jodlösungen veröfifentlicht, worin er 
die Anwendung des reinen Brechweinsteins für diesen Zweck emp- 
fiehlt und eingangs die besonderen Eigentümlichkeiten aller an- 
deren bisher für den genannten Zweck verwendeten Substanzen be- 
leuchtet. 

Hierbei findet selbstverständlich auch die alte, vielfach an- 
gewandte Titerstellung nach Volhabd^ mit Ealiumbichromat in 
saurer Lösung Erwähnung, ebenso wird der Vorschlag von Cbismeb' 
zur Verwendung von Kaliumchromat angeführt 

Metzl wendet jedoch gegen die Benutzung chromsaurer Salze 
zu diesem Zwecke ein, dafs ^^nach Beobachtungen von Zulkowskt ^ 
die Keaktion zwischen Chromsäure und Jodwasserstoff nur in kon- 
zentrierter Lösung vollständig ist und selbst dann erst in einer 
viertel bis halben Stunde; aufserdem resultiert beim Titrieren mit 
Thiosulfat eine blaugrüne Lösung von Chromoxydsalzen , deren 
Farbe das Erkennen der Endreaktion erschwert". 

Diese Stelle des Metzl sehen Aufsatzes deckt sich fast wörtlich 
mit den Bemerkungen, welche Topf*^ in seiner ausgezeichneten Ab- 
handlung yyJodometrische Studien" an die Verwendung von Chro- 
maten zur Titerstellung knüpft, und man darf daher annehmen, 
dafs Metzl dieses Urteil von Topp übernommen hat 



' Z. anorg. Chem. 48, 156—161. 

* Ann, Chem. 198, 349. 

' Ber, deutseh. ehem. Ges. 1884» 642. 

* Jaum. prakt. Chem. 108, 351—368. 

* Zeitsehr. analyt. Chem. 26 (1887), 189. 

Z. mnorg. ClMnu Bd. 49. 19 
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Im Interesse aller derjenigen, welche sich seit vielen Jahren 
ohne Bedenken des Kaliumbichromats zur genauen Titerstellung 
von Natriumthiosulfat bedient haben, glaube ich es nicht unterlassen 
zu sollen, hier ausdrücklich darauf hinzuweisen, dafs Topf (und mit 
ihm also Metzl) sich bezüglich der von Zulkowsky veröffentlichten 
Erfahrungen mit dem Ealiumbichromat in einem Irrtum befindet^ 
da er aus der Zulkowsky sehen Abhandlung etwas herausgelesen 
hat, was nicht darin steht. 

ZüLKOWSKT arbeitete mit n./10-Lösungen von Ealiumbichromat 
und Natriumthiosulfat und fand: 

1. dafs in konzentrierten Lösungen die Beaktion schnell^ fast 
momentan vor sich geht und daher keine Nachbläuung der ent- 
standenen, mit Thiosulfat titrierten Jodlösungen eintritt, und 

2. dafs in verdünnten Lösungen eine viertel bis halbe Stunde 
nach der Ansäuerung gewartet werden mufs, wenn die Thiosulfat- 
zahlen vollständig sein sollen und eine Nachbläuung nicht ein- 
treten soll. 

Dies ist etwas ganz anderes, als was Topf und Metzl sagen. 
Tatsächlich ist in beiden Fällen die Beaktion vollständig, und es 
bleibt keine Spur von Chromsäure unzersetzt in der Flüssigkeit 
zurück, wie ich aus vielfacher EHahrung durch Yergleichung des 
Bichromattiters mit dem durch Permanganatlösung und Jodkalium 
ermittelten Titer versichern kann. 

Die von Zulkowsky mitgeteilten Beobachtungen erwiesen sich 
auch im übrigen bei der Nachprüfang, bzw. gegenüber Erfahrungen, 
welche ich ohne direkte Kenntnis seiner erwähnten Abhandlung 
seit Jahren gesammelt habe, als durchaus mit den meinigen über- 
einstimmend. 

So erwähnt er, dafs Salzsäure sich zum Ansäuern gut eigene 
und sogar etwas zu hohe Werte unter Zugrundelegung der Atom- 
gewichte Cr = 52.48 und K = 39.11 (sowie = 16, wie die Kon- 
trolle seiner Bechnung zeigt) ergebe. Was diese zu hohen Zahlen 
anlangt, so sind sie uns heute leicht erklärlich, da das Atomgewicht 
des Chroms nach den internationalen Vereinbarungen für 1906 nur 
52.1 beträgt, wonach die n./10-Lösnng des Kaliumbichromats (mit 
K = 39.15) nicht mehr, wie Zulkowsky berechnet, 4.9196 g des 
Salzes, sondern nur 4.9083 g enthalten mufs. Diese Abweichung 
wird bei genauen Titrierungen sehr wohl bemerkbar, da sie 0.11 com 
auf 50 ccm gleichkommt. 

Der springende Punkt liegt nun dariui dafs die Salzsäure nicht 
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allein von Zulkowsky anscheinend in etwas gröfserer Menge als 
die Schwefelsäure bei dem Ansäuern zugesetzt wurde, sondern dafs 
sie auch die Zersetzung der Chromsäure, wie aus Analogien ge- 
schlossen werden darf, etwas energischer als Schwefelsäure bewirkt. 
Die mit letzterer von Zulkowsky erhaltenen Zahlen mögen also 
tatsächlich nach dem heutigen Stande unserer Kenntnisse etwas 
zu niedrige gewesen sein; sie wtLrden jedoch nach meinen Erfah- 
rungen ebenfalls der Theorie entsprochen haben, wenn etwas länger 
mit der Titration gewartet wird oder, bei der angegebenen Warte- 
zeit von einer viertel bis halben Stunde, etwas stärker mit Schwefel- 
säure angesäuert wird, und wenn etwas mehr Jodkalium , von 
welchem Zulkowsky kaum mehr als die berechnete Menge anwandte, 
hinzugefügt wird. 

Wird reichlich Salzsäure benutzt, so geniefst man ferner den 
Vorteil, dafs die entstehende Chromchloridlösung nicht blau, sondern 
grün gefärbt ist, wodurch die kleine Unbequemlichkeit, dafs man 
den Endpunkt der Titrierung nicht absolut scharf erkennen kann, 
auch noch behoben wird. Eine zersetzende Wirkung der Salzsäure 
auf das Natriumthiosulfat ist so lange nicht zu befürchten, als man 
darauf achtet, dafs nicht dem QelUfse, in welchem das Gemisch 
stehen gelassen und die Titration ausgeführt wird, kleine Mengen 
unverdünnter Säure an den Wandungen noch anhaften. 

Am besten eignet sich für die ganze Operation eine Stöpsel- 
ilasche aus farblosem Glase von 250 — 300 ccm Inhalt, in welche 
man z. B. für die Einstellung von n./10-Thiosulfatlösung (24.8 g des 
Salzes im Liter) zweckmäfsig 1 g festes Jodkalium, dann 20 ccm der 
Kaliumbichromatlösung und 5 ccm konzentrierte Salzsäure einbringt. 
Durch geringes Schwenken vermischt man und säubert die Wan- 
dungen durch etwa 100 ccm vorsichtig nachgegossenes Wasser, 
welches sich vorteilhaft über der Mischung lagert. Der Stopfen 
wird sofort aufgesetzt und die Flasche eine halbe Stunde an einen 
dunkeln Platz gestellt. Dann titriert man, indem man zuerst den 
Stopfen mit einigen Tropfen Thiosulfatlösung benetzt und wieder (in 
die Flasche hinein) mit Wasser abspritzt. Es geschieht dies, weil 
das stets spurenweise verdunstende Jod sich besonders leicht an die 
rauhe Schlifffläche ansetzt. Der Stopfen wird beiseite gelegt, und 
nun läfst man die Thiosulfatlösung unter stetem Umschwenken der 
Flasche an deren Wandungen langsam hinunterfliefsen , bis die 
Farbe der Mischung hellgelb geworden ist Dann wird unter Zu- 
satz von löslicher Stärke oder Jodzinkstärkeflüssigkeit zu Ende 

19* 
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titriert, bis die Farbe in reines Grün umschlägt, was nicht schwer 
zu erkennen ist, selbst bei künstlicher Beleuchtung. Gegen SchluTs 
wird man vorsichtshalber die Wandungen mit Wasser von anhängen- 
dem Thiosulfat säubern und zuletzt unter Aufsetzung des Stopfens 
umschütteln, wobei sich in der Begel zeigt, dafs Spuren von Jod, 
welche immer noch in Dampfform über der Flüssigkeit schweben, 
eine Nachbläuung derselben bewirken. Erst wenn diese Ebrscheinung 
durch erneuten Zusatz einer sehr geringen Menge von Thiosulfat- 
lösung behoben ist, darf die Titration als beendigt angesehen 
werden. 

Die auf diese Weise erzielten Resultate sind äuijserst scharf 
und übereinstimmend, so dafs meines Erachtens alle, auch die 
weitestgehenden Ansprüche durch diese Methode der iHterstellung 
befriedigt werden. Die Eigenschaften des Ealiumbichromats im 
festen Zustande bezüglich Reinheit und Luftbeständigkeit (es ist 
wasserfrei, und selbst das feinste Pulver scheint nicht Wasser an- 
zuziehen, da es auf 100^ erhitzt, keine Gewichtsabnahme zeigt) sind 
so vorzüglich, dafs es ohne weiteres zur Herstellung der Normal- 
lösung abgewogen werden kann. Sollte man beftLrchten, dafs durch 
Verunreinigung des Wassers oder durch im Laufe längerer Auf- 
bewahrung und Benutzung der Lösung hineingeratenden organischen 
Staub eine Abnahme der Oxydationskraft durch Reduktion von 
Chromsäure entstehen könnte, was ich aber bisher noch nicht be- 
obachten konnte, so bliebe der Ausweg, das gelöste Bichromat durch 
reines Kalihydrat, durch Natriumbikarbonat oder ähnlich wirkende 
Stoffe in Monochromat umzuwandeln, wodurch die Gefahr durch 
festere Bindung der Chromsäure an das Alkali entschieden ver- 
mindert wird. Dies kommt natürlich nicht dem Vorschlage Cbismebs 
(1. c.) gleich, wonach direkt Kaliumchromat abgewogen werden soll 
Meines Erachtens wird man chemisch reines Kaliumbichromat viel 
leichter als chemisch reines Kaliumchromat erhalten oder selbst 
darstellen können. 

Die von Metzl vorgeschlagene Verwendung von Brechwein- 
stein zur Titerstellung von Natriumthiosulfatlösung ist, nach seinen 
eigenen Angaben zu urteilen, viel umständlicher als die Einstellung 
mit Kaliumbichromat. Sonderbar berührt es, dafs Metzl die von 
ihm vorher verworfene Chromattitrierung als Mafsstab zur Beurtei- 
lung der Brechweinsteinmethode heranzieht. 

Will man die Wartezeit bei der Chromattitrierung als zu lästig 
absolut umgehen, so gibt es ein sehr naheliegendes und doch merk- 
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würdigerweise (aufser von Yolhabd^ 1. c.) noch nie benatztes Titer- 
stellungsmittel: die Kaliumpermanganatlösung. Wohl in jedem La- 
boratoriam ist eine seit längerer Zeit hergestellte Permanganat- 
lösung vorrätig, aus der sich durch Vermischen mit Jodkalium und 
Schwefelsäure oder Salzsäure sofort eine genau äquivalente Menge 
Jod ausscheiden läfst, und die ihrerseits leicht und äufserst genau 
gegen abgewogene Oxalsäure oder ein passendes Oxalat eingestellt 
werden kann. Auch sind Permanganatlösungen in der gewöhnlich 
verwendeten Stärke von n./10-Lösungen bis n./100-Lösungen ent- 
gegen der allgemeinen Ansicht nach meinen sechsjährigen ein- 
gehenden Untersuchungen vollkommen titerfest, nachdem sie 
nur in den ersten Tagen nach der Bereitung eine oflFenbar durch 
die organischen Substanzen des destillierten Wassers verursachte 
Titerverminderung erlitten haben. 

Ich habe unzählige Male, um mich von der unbedingten Zu- 
verlässigkeit dieser meiner Angabe zu überzeugen, ältere Perman- 
ganatlösungen mit frisch abgewogener Oxalsäure und gleichzeitig 
unter Zusatz von Jodkalium mit ThiosulfaÜösungen, die ihrerseits 
wieder mit Kaliumbichromat eingestellt waren, titriert und ohne 
Ausnahme die beste Übereinstimmung gefunden. 

Gibt man also den Aberglauben an die unbegrenzte Veränder- 
lichkeit der Permanganatlösungen auf, so ist das bequemste Mittel 
zur Einstellung von Thiosulfatlösungen ohne Zweifel eine Ghamäleon- 
lösung von bekanntem Gehalte, die man vorrätig hält und auch zu 
den verschiedensten anderen Zwecken benutzt. 

Auf eine Vorsicht will ich jedoch nicht versäumen, hier noch- 
mals — denn Zulkowsky hat es ebenfalls 1868 schon getan — 
besonders hinzuweisen. Chromsäure und Permangansäure wirken 
auch direkt auf Thiosulfate ein, aber in einem anderen Oxydations- 
verhältnis als durch die Vermittelung von Jod; es entsteht dann 
nicht Tetrathionsäure, sondern Schwefelsäure. Verläuft diese Reak- 
tion also bei mangelhafter Beobachtung der Vorschriften neben der 
Jodreaktion, so wird das Resultat falsch, und zwar der gefundene 
Titer der Thiosulfatlösung zu hoch ausfallen. Es mufs daher „als 
oberster Grundsatz gelten, mit der Titrierung nicht eher zu be- 
ginnen, bevor alle Chromsäure reduziert ist" (Zulkowsky), bzw. bis 
der Permanganatlösung so viel Säure und Jodkalium hinzugefügt 
wurde, dafs eine klare, dunkelbraune Flüssigkeit ohne Mangan- 
superoxydflocken oder ausgeschiedene Jodkristalle entstanden ist. 

Bei der Chromatlösung ist man auf die Innehaltung der hier- 
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für erfahrungsgemäfs ausreichenden Zeitdauer angewiesen, da ein 
anderes Merkmal für die Beendigung der Reaktion fehlt Somit 
bietet die FermanganaÜösung auch in dieser Sichtung einen Vorzug, 
da sie dem Auge ein untrügliches Zeichen für die richtige Aus- 
führung der Bestimmung liefert. 

Femer versteht es sich von selbst, dafs bei einer etwaigen 
Übertitrierung mit Thiosulfat die Rücktitrierung durch ZufQgung 
von Bichromat- oder FermanganaÜösung nicht zulässig ist« da diese 
hierbei auf das Thiosulfat direkt einwirken würden. Aber auch das 
bei der Jodtitrierung entstehende Tetrathionat unterliegt durch 
Chromsäure und Permangansäure einer weiteren Oxydation, und 
somit ist es erforderlich, die Gefäfse, in welchen Jodtitrierungen 
ausgeführt worden sind, sorgfältig zu reinigen, bevor wieder Chro- 
mat- oder Permanganatlösung hineinpipettiert wird. Pipetten, in 
welchen Permanganatlösung abgemessen werden soll, sind stets 
(auch wenn sie schon zu diesem Zwecke vorher gedient haben) 
unmittelbar vor der Abmessung zweimal mit der Permanganat- 
lösung auszuspülen, anderenfalls macht sich bei der auTserordent- 
lichen Schärfe der Jodreaktion die Reduktion durch den Staub der 
Luft bemerkbar. 

Als Beispiel hierfür seien die Jodtitrierungen von je 10 ccm 
n./lO -Permanganatlösung angeführt Jedesmal wurde die Pipette 
nach der Abmessung äufserlich mit einem reinen Lederläppchen 
abgetrocknet, wagerecht hingelegt und die Saugmündung mit einem 
engen Proberöhrchen geschlossen. Jede Bestimmung dauerte etwa 
15 Minuten, so lange lag also die Pipette in diesem Zustande. 
Der in der Pipettenspitze befindliche Tropfen wurde vor dem Wieder- 
gebrauch in das Lederläppchen abgestrichen. Bei den Titrierungen A 
wurde nun die Pipette einmal oder zweimal unmittelbar vor der 
Abmessung mit der Lösung ausgespült, bei den Titrierungen B 
wurde dies unterlassen. Das mit Jodkalium und Schwefelsäure aus 
je 10 ccm n./10-Permanganatlösung ausgeschiedene Jod verbrauchte: 

A 19.91 19.91 19.90 19.92 19.91 19.91 im Mittel 19.910 
B 19.89 19.87 19.87 19.86 19.88 19.87 im Mittel 19.873 

cbm n./20-Natriumthiosulfatlö8ung. Die kleine Vernachlässigung 
hatte also einen Fehler von 0.037 ccm auf 19.90 ccm, d. h. 0.19 7o 
des Wertes zur Folge. 

Schliefslich möchte ich noch erwähnen, dafs ich durch Aus- 
arbeitung einer titrimetrischen Methode zur Bestimmung kleiner 
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Mengen von Schwefelsäure mittels Baryumchromat, wobei ein äqui- 
valenter Austausch zwischen den beiden Säuren stattfindet, noch 
auf ganz anderem Wege einen Beweis daf&r geliefert zu haben 
glaube, dafs die Titerstellung von Thiosulfatlösungen mittels Chro- 
maten zu theoretisch richtigen Resultaten führt. Gleichgültig 
nämlich, wie die benutzte Thiosulfatlösung bei diesem Verfahren, 
welches demnächst an anderem Orte veröffentlicht werden wird, 
festgestellt wurde, so ergibt doch die Titrierung der an Stelle genau 
bekannter Schwefelsäuremengen ausgeschiedenen Chromsäure stets 
der Rechnung entsprechende Zahlen. Da es sich hierbei vorzugs- 
weise um die stärksten Verdünnungen handelt (z. B. zur Bestim- 
mung der Schwefelsäure in natürlichen Wässern u. dergl.), so geht 
daraus hervor, dafs selbst sehr verdünnte Lösungen von Chrom- 
säure sich mit Jodkalium und Salzsäure vollständig zersetzen 
lassen. 

Charlottenburg, den 12. Marx 1906. 

Bei der Redaktion eingegangen am 14. März 1906. 
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über die Deduktion der stöchiometrischen Gesetze. 

Von 

Cabl Benedicks. 

Mit 1 Figur im Text 

Die Fabaday -Vorlesung ^^Elemente und Verbindimgen'S die 
Professor Ostwald ^ vor 2 Jahren in der Royal Institution zu London 
hielte besitzt in hohem Grade das grofse Verdienst eines Vortrages: 
zu näherem Nachdenken anzuregen. Auch sind Meinungsäufserungen 
über den Inhalt dieses Vortrages nicht ausgeblieben: bei der Wieder- 
holung desselben auf der Versammlung der Bunsen-Gesellschaft zu 
Bonn^ wurden einige Einwände erhoben, die bei der späteren Ver- 
öffentlichung des Vortrages' zu einem Zusatz Anlafs gegeben haben. 
Kurze kritisierende Bemerkungen liegen von Gaknizzaso ^ und 
L. Heney^ vor, eine eingehendere Analyse hat Nasiki® gegeben. 

Nachdem die genannten Forscher sich zu der Frage geäufsert 
haben, mochte es unnötig erscheinen, mit weiteren Äufserungen 
hervorzutreten, aber in Anbetracht der grofsen und allgemeinen Be- 
deutung des Gegenstandes — Ostwald gibt an, auf Grund der 
chemischen Dynamik sei es möglich, ohne weitere Voraussetzungen 
die stöchiometrischen Grundgesetze abzuleiten — sei es mir hier 
erlaubt, einige Betrachtungen bezüglich dieser Frage anzustellen. 

» J. Chem. Soc. London 85 (1904), 506; Ohem. News 89 (1904), 220. 
« Zeitschr, f. Elektroekem, 10 (1904), 572. 

^ Elemente und Verbindungen. Leipzig, Veit u. Comp., 1904; Joum. 
ehim. pkys. 2 (1904), 377. 

* Rendieonti ddla Societä chimtca di Roma 2 (1904), 128. 

* BtUl Äcad, roy. Belgique 1904, 975. 

^ Memorte ddla R. Äccad. dei Lmcei [5] 5 (1905), 119. (Ref.: PAys. Ohm. 
Cmtrhl 2 (1905), 516.) 
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Das Problem, das uns beschäftigt, kann in Kürze folgender- 
mafsen formuliert werden: 

Gegeben ist: eine Reihe chemischer Erfahrungen, die man 
seit langem in drei „stöchiometrischen Gesetzen" zu resümieren flir 
geeignet befunden hat: dem Gesetz der konstanten Zusammen- 
setzung, dem Gesetz der Verbindungsgewichte und dem Gesetz der 
multiplen Proportionen. 

Gesucht wird: ausgehend von der einen oder anderen Vor- 
aussetzung, diese rein empirischen Gesetze theoretisch zu dedu- 
zieren. 

Die Voraussetzungen, die flir eine solche Deduktion in Frage 
kommen können, müssen entweder 1. von spezieller, sei es auch 
hypothetischer, aber einfacher und handlicher Natur sein — wie 
die Atomhypothese, oder 2. sich auf eine chemische Erfahrung 
gründen, die, soweit wir finden können, unabhängig ist von der 
chemischen Erfahrung, die bereits in den stöchiometrischen Grund- 
gesetzen resümiert worden ist; oder schliefslich 3. von einer solchen 
allgemeinen Natur sein, dafs ihre Richtigkeit auf anderen Wissen- 
schaftsgebieten anerkannt ist. 

Dagegen kann nicht — dies ist besonders zu betonen — als 
Voraussetzung für die Deduktion eine chemische Erfahrung ange- 
wendet werden, die bereits in den stöchiometrischen Gesetzen resü- 
miert worden ist oder damit in engem Zusammenhang steht, denn 
das würde einen Circulus vitiosus bedeuten. 

In die erste Kategorie anwendbarer Voraussetzungen fällt, wie 
erwähnt, die Atomhypothese. Auf keine direkte Erfahrung gestützt, 
hat sie ja ihre hauptsächlichste Existenzberechtigung in dem aufser- 
ordentlich grofsen Nutzen, den sie der Chemie in vielen Hinsichten 
gebracht hat und noch bringt; die stöchiometrischen Gesetze lassen 
sich ja mit Leichtigkeit aus der Atomhypothese deduzieren.^ 

Das im Wesen der Wissenschaft begründete Streben, soweit 
als möglich alle hypothetischen Begriffe auszuschliefsen, hat es 



^ Es liegt offenbar ein völliges MiüsverfltftndniB vor, wenn Cakkizzabo 
und mit ihm L. Henbt Ostwald die Behauptung zuschreiben, die stöchio- 
metrischen Gesetze seien nur mit Hilfe der Atomhypothese erhalten worden. 
Diese Gesetze sind ja völlig empirisch und unabhängig von speziellen Hypo- 
thesen, etwas anderes kann niemand behaupten; was Ostwald mit Recht be- 
tont, ist, dalis ihre theoretische Deduktion bisher nur mit Hilfe der Atom- 
hypothese möglich gewesen. 
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natürlich bewirkt, dafs man lange versucht hat, die Notwendigkeit 
der stöchiometrischen Gesetze aus Voraussetzungen allgeineiner 
Natur (der dritten Kategorie) zu deduzieren. Dies ist jedoch, wie 
Ostwald ^ hervorhebt, völlig vergeblich gewesen, und er sucht da- 
her nun die Deduktion auf Voraussetzungen zu gründen, die der 
obenerwähnten zweiten Kategorie angehören, wie das mit der che- 
mischen Dynamik der Fall ist. Gelingt die Deduktion, so würde 
sie ja auch in diesem Fall einen wesentlichen Fortschritt bedeuten. 
Es sei betont, dafs hiermit keineswegs die Atomtheorie überhaupt 
überflüssig gemacht werden würde — man hat ohne Recht diese 
Behauptung in Ostwalds Vortrag hineinlegen wollen — , denn diese 
verbreitet ELlarheit über ein weit ausgedehnteres Gebiet, als die 
drei stöchiometrischen Gesetze es umfassen. Die Frage nach der 
Entbehrlichkeit der Atomhypothese überhaupt ist ein späteres Glied 
der Entwickelung, noch handelt es sich vorläufig, wie das Problem 
formuliert worden, nur um ihre Entbehrlichkeit für die Deduktion 
der stöchiometrischen Gesetze. 

U. 

Was zunächst das Gesetz der konstanten Proportionen betrifft, 
so sucht Ostwald ihre Notwendigkeit durch eine längere Betrachtung 
zu deduzieren, die sich auf die Begriffe des Gleichgewichts, der 
Phase und der Hylotropie, auf die Zusammensetzbarkeit von Lösungen 
usw. gründet. Es liegt nicht innerhalb des Zweckes dieses Zeilen, 
die genannte Betrachtung, die mehrere Punkte von bedeutendem 
Interesse aufweist, näher zu prüfen, um so mehr, als ich dem End- 
ergebnis zustimmen mufs: „die Art, wie man experimentell ein che- 
misches Individuum herstellt, bringt die Konstanz der Zusammen- 
setzung mit Notwendigkeit mit sich^^ 

Demgegenüber hat Nasini ^ angemerkt, dafs die Definition des 
chemischen Individuums, die Ostwald anwendet (ein chemisches 
Individuum liegt vor, wenn ein Körper über ein endliches Gebiet 
von Temperaturen und Drucken „hylotrope" ^ Phasen bildet), nicht 
korrekt ist, denn sie läfst sich auch auf eine homogene Mischung 
optischer Antipoden anwenden. Wenn auch diese Anmerkung an 

> Eiern, u. Verb., S. 9. 

« Vergl. das Eeferat in Phys. Chem, CmtrbL 2 (1905), 516. 

* Unter liylotropen Phasen versteht Ostwald solche (i. B. reines Wasser 
und Wasserdampf)^ deren Eigenschaften sich nicht verändern, wenn ein grdfserer 
oder geringerer Teil der einen in die andere übergeht. 
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sich berechtigt ist, mufs man doch zugeben, dafs sie hier ohne Be- 
deutung ist, wo es sich um die stöchiometrischen Gesetze handelt, 
denn diese stehen ganz aufserhalb des Begriffes der optischen Anti- 
poden. 

Gröfsere Bedeutung ist der Bemerkung Nasinis zuzuerkennen, 
dafs in dem Begriffe der Hylotropie bereits der Begriff unveränder- 
licher Verhältnisse liegt. Diese Bemerkung bertLhrt sich eng mit 
einem Einwände, zu dem man meines Erachtens leicht hingeführt 
wird: Ostwalds Darstellung hat den Charakter einer Demonstration, 
nicht einer Deduktion. Um dieses näher zu beleuchten, seien fol- 
gende Betrachtungen erlaubt. 

Voraussetzung für alle chemische Forschung ist^ dafs man zwei 
Körper als dasselbe „chemische Individuum^' identifizieren zu können 
glaubt. Dies schliefst ja in sich, dafs man mehrere verschiedene 
Eigenschaften untersucht, sie gleich gefunden hat, und daraus auf 
dem Wege der Induktion schliefst, dafs alle Eigenschaften der 
beiden Körper gleich sind. 

Wenn ich also zwei Substanzen als „reines Wasser'^ identifi- 
ziert habe, so ist es eine notwendige Folge dieses Identifizierungs- 
prinzipes, dafs ich z. B. finden mufs, dafs die beiden Substanzen bei 
derselben Temperatur und demselben Druck dasselbe spezifische 
Gewicht haben, Dampf von demselben Druck geben usw., d. h. 
dafs alle Eligenschaften, die ich untersuche, sich als gleich erweisen 
müssen. Demnach auch z. B. die Eigenschaft, von einer be- 
stimmten Eiektrizitätsmenge in zwei Gase mit bestimmtem Ge- 
wichtsverhältnis zerteilt zu werden, oder andere Eigenschaften, 
auf die man die Angabe der chemischen Zusammensetzung der 
Substanz gründet. 

Als chemisches Individuum bezeichnen wir eine Substanz nur, 
sofern wir in verschieden behandelten Proben derselben keine ein- 
zige abweichende Eigenschaft haben feststellen können — ob nun 
diese Eigenschaft die Substanz an sich (physikalisch) betrifft oder 
sich auf das Verhalten gegenüber fremden Stoffen (chemisch) bezieht. 

Dieses Verhältnis möge durch ein mehr augenscheinliches Bei- 
spiel^ veranschaulicht werden, wenn es auch nicht der Chemie an- 
gehört Angenommen, ich glaube zwei Gegenstände, sagen wir zwei 
Gaslatemen, fär identisch erklären zu können. Ich habe die Gleich- 
heit in mehreren Beziehungen, wie Länge und anderen Dimensionen, 
Gewicht usw. usw. festgestellt und glaube hieraus den Schlufs ziehen 
zu können, dafs sie identisch sind. Eine notwendige Folge hiervon 
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ist dann z. B. auch, dafs ein konstantes Gewichtsverhältnis zwischen 
der Glasmasse der Scheiben und dem Eisen des Gestelles statthaben 
mofs. Finde ich bei einer Kontrolle, dafs dieses nicht bei den 
beiden Exemplaren der Fall ist, so zeigt dies nur, dafs es unbe- 
rechtigt gewesen, sie zu identifizieren; die Möglichkeit für einen 
solchen abweichenden Befund liegt nur darin, dals nicht genügend 
viele Eigenschaften zum Zweck der Identifizierung untersucht 
worden sind. 

Es erscheint mir unnötig, näher auf diesen Punkt einzugehen, 
da das Resultat in jedem Falle gleichartig mit dem ist, das aus 
Ostwalds eingehenden Überlegungen hervorgeht, dafs nämlich kon- 
stante Zusammensetzung eine notwendige Eigenschaft bei Körpern 
ist, damit die Experimentaltechnik sie als dasselbe chemische Indi- 
viduum soll identifizieren können. 

Die Atomtheorie ist daher, wie Ostwalb angibt, vollständig 
entbehrlich, um die experimentelle Notwendigkeit des Gesetzes der 
konstanten Zusammensetzung einzusehen; dieses dürfte in der Tat 
zunächst als eine Art Definition zu betrachten sein. E^e direkte 
Erklärung für die Existenz konstanter Zusammensetzung ist ja 
doch hiermit keineswegs gegeben. 

m. 

Um aus dem Gesetz der konstanten Proportionen das der Ver- 
bindungsgewichte abzuleiten, verfährt Ostwald auf folgende 
Weise. Drei Elemente Ä^ B und C werden als gegeben gedacht, 
welche sowohl paarweise untereinander zu binären Verbindungen, 
wie auch zu einer Verbindung ABC zusammentreten können, 
welch letztere der Einfachheit wegen als die einzig existierende Ver- 
bindung von ud, B und C angenommen wird. Zunächst wird die 
Verbindung AB hergestellt, in welcher nach dem Vorhergehenden 
ein konstantes Gewichtsverhältnis zwischen A und B herrscht So- 
dann wird A B mit C verbunden, so dafs wir die Verbindung ABC 
erhalten; ,, zwischen beiden muis wieder ein ganz bestimmtes Ge- 
wichtsverhältnis bestehen^ und setzen wir A gleich der Einheit, so 
haben wir für B und G gewisse Zahlen, die wir ihre Verbindungs- 
gewichte in bezug auf A nennen können.'^ Geht man statt dessen 
davon aus, dafs man A mit C verbindet, so dafs A C erhalten wird, 
so gilt das Gesetz der konstanten Proportionen auch hier; aus A C 
und B wird die temäre Verbindung AGB hergestellt, die nach der 
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Aunahme mit ABC identisch ist und daher die Elemente in den- 
selben Proportionen enthalten mufs. ^«Hieraas folgt, dafs Ä C nicht 
beliebig zusammengesetzt sein kann, sondern die Elemente Ä und C 
in demselben Verhältnis enthalten mufs, wie sie sich aus der Syn- 
these von ABC vermittels ud jB und C ergeben haben. Man kann, 
mit anderen Worten aus den beiden Bestimmungen der Verhält- 
nisse A : B und AB: G das Verhältnis in der noch nicht unter- 
suchten Verbindung A G vorausberechnen, und ebenso das Verhältnis 
der unbekannten Verbindung BG, indem man jedem der Elemente 
ein bestimmtes, etwa auf A als Einheit bezogenes Verbindungs- 
gewicht zuschreibt. Die auf A bezogenen Verbindungs- 
gewichte haben auch für solche Verbindungen Geltung, in 
denen A nicht vorkommt. Dies aber ist nichts anderes als das 
Gesetz der Verbindungsgewichte." 

Was man gegen dieses Räsonnement einzuwenden hat, ist, dafs 
in ihm nicht bewiesen worden ist, dafs das Gewichtsverhältnis A : B 
in der Verbindung AB dasselbe ist wie in der Verbindung ABC, 
oder mit anderen Worten, dafs das Gewichtsverhältnis A:B 
durch die Gegenwart eines fremden Stoffes G nicht be- 
einflufst wird. A priori liefse es sich sehr wohl denken, dafs ein 
solcher Einflufs existierte. 

In einem Zusatz zu seinem Vortrage sucht Ostwald einen der- 
artigen Einwand durch den Hinweis darauf zurückzuweisen, dafs der 
Beweis hierfür in der experimentellen Tatsache läge, dafs eine che- 
mische Verbindung A B sich in der fraglichen Beziehung wie ein unzu- 
sammengesetztes Element verhält. Weil ein Element A „unver- 
ändert" sich mit C zu ^ C verbindet, mufs, meint Ostwald, da ein 
prinzipieller unterschied nach seiner Darstellung zwischen einer Ver- 
bindung und einem Element nicht besteht, auch AB unverändert 
sich mit C7 zu ABG verbinden, ohne dafs ein Rest von A oder 
B abgeschieden würde. 

Hiergegen ist folgendes einzuwenden. Entweder wird diese 
experimentelle Tatsache auf eine mehr qualitative Weise genommen, 
als eine Erfahrung, dafs eine chemische Verbindung ^^ im all- 
gemeinen eine gewisse Stabilität hat wie ein Element; sie besitzt 
dann keine strenge Beweiskraft. Oder auch nimmt man diese expe- 
rimentelle Tatsache als das Resultat einer detaillierten quantitativen 
Forschung; ohne weitere Auslegung findet man dann, dafs wir die 
Summe von Wissen vor uns haben, die die empirische Grundlage 
der Stöchiometrie darstellt, und die wir aus logischen Gründen aus 
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der Deduktion ausschliefsen müssen. Es ist nämlich klar, dafs wenu 
man behaupten kann, dafs keine Beste von A oder B entstehen, 
wenn AB sich mit C zm ABC verbindet, dieses in den allermeisten 
Fällen eben darauf beruht, dafs man A B und ABC analysiert hat 
und die Analysen ein konstantes Verhältnis A\B in beiden Fällen 
ergeben haben. 

Das Vorkommen eines eventuellen ,,Bestes<^ von A oder B^ der 
ja durchaus nicht grofs zu sein brauchte, würde wahrscheinlich in 
den meisten Fällen den Chemikern haben entgehen können, wie 
auch das oft äufserst geringe, aber doch faktische Vorhandensein 
der Dissoziationsprodukte einer Verbindung in den meisten Fällen 
nicht direkt nachgewiesen sein dürfte. In jedem Fall hätte Ost- 
WAiiD zeigen müssen, dafs unsere Kenntnis davon, dafs der- 
artige Reste nicht existieren, in irgendwie prinzipieller Weise 
sich von der Kenntnis der Fakta, die in den stöchiome- 
trischen Gesetzen resümiert sind, unterscheidet. Da das 
nicht geschehen, ist der Hinweis auf eine logische UnvoUständigkeit 
nicht unbefugt. 

Der grö&eren Anschaulichkeit halber hat Ostwald selbst auf 
den engen Zusammenhang zwischen seinem Räsonnement in diesem 
Punkt und Jeremiab Benjamin Richtebs über ein Jahrhundert 
älterem hingewiesen: „Richteb hat bekanntlich aus der Fortdauer 
der Neutralität bei der Wechselwirkung neutraler Salze den Schlufs 
gezogen, dafs bei dieser Wechselwirkung keiner der beiden Stoffe, 
aus denen man die beiden Neutralsalze bilden kann, nämlich weder 
Säure noch Basis im Überschusse entsteht, dals somit beide Stoffe 
sich nur nach bestimmten, nur von ihrer Natur abhängigen Mafs- 
zahlen miteinander zu Neutralsalzen vereinigen.'^ 

In dieser scharfsinnigen Beobachtung Richtebs hat man in- 
dessen ganz einfach ein typisches Beispiel für die EHahrung, die 
der Abfassung der stöchiometrischen Gesetze zugrunde liegt; um 
das zu zeigen, brauche ich nur Ostwalds eigene, eben in diesem 
Zusammenhang geäufserten Worte anzuführen, dafs Richteb mit 
dem erwähnten Verhältnis „das erste Beispiel des Gesetzes der Ver- 
bindungsgewichte entdeckt hat".^ 

OsTWALD sucht ferner seine Betrachtung durch ein Beispiel 
aus der theoretischen Kristallographie zu erläutern: aus dem Gesetz 
der Zonen, als erfahrungsmäfsig gegeben, kann man, wie bekannt. 



» Eiern, u. Verb., S. 46. 
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das Gesetz der rationalen Achsenschnitte als geometrische Notwen- 
digkeit ableiten. Dies ist ja unbestreitbar, in Wirklichkeit aber 
unterscheidet sich diese Ableitung des Gesetzes der rationalen 
Achsenschnitte in erkenntnistheoretischer Hinsicht kaum von seiner 
rein empirischen Ableitung aus den kristallographischen Messungen; 
in beiden Fällen dürfte man von diesen Messungsergebnissen aus- 
gehen. 

Worum es sich in diesem besonderen illustrativen Beispiel, als 
stöchiometrisches Analogon, im Grunde handelt, ist das Problem, 
die Notwendigkeit der kristallographischen Gesetze aus anderen Vor- 
aussetzungen als empirischen Messungsergebnissen ableiten zu können. 
Dies ist ja der Zweck gewesen, wenn man, ausgehend von mole- 
kularer Anschauungsweise, die verschiedenen Theorien regelmäfsiger 
Punktsysteme aufgestellt hat, aus denen dann die kristallographischen 
Gesetze theoretisch, wenn auch hypothetisch^ abgeleitet werden 
können. .Hierzu bietet ja die Atomtheorie eine nahe Entsprechung; 
die Entsprechung zur Ableitung der anderen kristallographischen 
Gesetze aus dem Gesetz der Zonen, an das Ostwald sich besonders 
hält, fände sich z. B. in der „Ableitung'' des Gesetzes der kon- 
stÄuten Proportionen aus dem empirisch gegebenen Gesetz der Ver- 
bindungsgewichte. Dieses enthält ja das erstere, gleichwie das Ge- 
setz der Zonen, obwohl in weniger expliziter Form, das Gesetz 
der konstanten Winkel, bzw. rationalen Indices enthält 

Aus dem Angeführten geht hervor, dafs OstwaiiDs Ableitung 
des Gesetzes der Verbindungsgewichte, wie er sie bisher dargestellt 
hat, in einem Punkt sich auf direkte stöchiometrische Erfahrung 
stützen dürfte. Nämlich da, wo es den Beweis gilt, dafs das Ge- 
wichtsverhältnis A:B in AB dasselbe sein mufs wie in -4 ^ C Erst 
wenn dieses bewiesen, kann die Ableitung korrekt sein. 

Es ist also nicht richtig zu behaupten, wie man es auf gewissen 
Seiten schon tut, Ostwald sei seine von der Atomhypothese unab- 
hängige Ableitung der stöchiometrischen Gesetze gelungen. 

Kann man indessen aus diesem unbestreitbaren Mangel bei 
einer dem Prinzip nach bedeutungsvollen und originellen Leistung 
schlieüsen, dafs der ganze Plan verfehlt sei? Ein solcher Schlufs wäre 
nattlrlich unberechtigt. 

Es ist ursprünglich die chemische Dynamik, weicher Ostwald, 
wie er sagt, das Material zu seiner Ableitung entnimmt, und wo 
eben diese in einem Punkt sich auf eine der Stöchiometrie an- 
gehörige Erfahrung stützt, gibt sie sich dem Angriff preis. Wir 
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wollen im folgenden einen Versuch wagen, zum Zwecke einer solchen 
Ableitung zur chemischen Dynamik zurückzukehren. 

E^ ist hier jedoch zunächst hinzuzufügen, dafs, wie Ostwald 
selbst betont, ein wesentlicher Teil der Ideen ^ die in Ostwalds 
Vortrag enthalten sind, von Wald ^ herrühren. Dieser Verfasser hat 
auch eine Ableitung des Gesetzes der Verbindungsgewichte aus den 
GiBBs sehen Gleichgewichtsgleichungen gegeben. Indessen hat Nasini 
für diese Ableitung nachgewiesen, dafs bei näherer Prüfung in den 
Voraussetzungen selbst das sich wiederfindet, was bewiesen werden 
soll; dafs auch Ostwald Walds Beweisführung unzureichend 
findet, ergibt sich daraus, dafs er sie in seinem Vortrage gar nicht 
erwähnt. 

IV. 

Wir denken uns drei Elemente Aj B und G gegeben, welche 
zu den binären Verbindungen AB, BG und Ä C zusammentreten 
können, unserer Annahme nach aber nicht mehr Verbindungen er- 
geben. Als Beispiel könnte man Lithium, 
Wasserstoff und Chlor nehmen, welche die 
drei Verbindungen LiH, HCl und LiCl er- 
geben.* Wir nehmen der Anschaulichkeit 
wegen an, dafs die binären Verbindungen 
drei feste (oder flüssige) Phasen bilden, 
welche paarweise und demnach auch alle 
drei im Gleichgewicht stehen. £^ steht dies 
mit der Phasenregel in Übereinstimmung: 
wir haben drei unabhängige Komponenten A, B und C, drei feste 
oder flüssige Phasen, und dazu kommt eine gemeinsame Gasphase; 
das System mufs also bei einer Serie von Temperaturen im Gleich- 
gewicht sein können. Die Zusammensetzung der drei Verbindungen, 
deren jede in Übereinstimmung mit dem Gesetz der konstanten Pro- 
portionen, von dem wir nun ausgehen, konstante Zusammensetzung 
hat, wird durch die Gröfsen a, b, c und c^ ausgedrückt, so dafs das 
Verhältnis zwischen den Gewichten von A und B in ^ -B = a : 6 ge- 
setzt wird (wo die eine Zahl willkürlich ist), in ^C wird das Ver- 




^ Die Genesis d. stöchiom. Grundgesetze. Zeitschr, pkys, Chem. 18 (1895), 
337; 19 (1896), 607; u. a. Aufsätze ebenda. 

' Andere derartige mebr oder weniger schwer zugängliche Systeme wären 
z. B. NaBr, BrCl, NaCl; CaH„ H,0, CaO; TiC, CO, TiO; Li,H,. H,N, Li,N; 
SiC, CO,, 8iO,. 
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hältnis B:C=b:c gesetzt (wo b dem vorigen b gleichgesetzt ist, 
und in ÄC Ä: C = a:c^ (wo a dem vorigen a gleichgesetzt ist). 
Das Gesetz der Verbindungsgewichte besagt, dafs c = Cj , was also 
zu beweisen wäre. 

Wir denken uns nun AB für sich, allein in einer geschlossenen 
Hülle, in Gleichgewicht mit seiner Gasphase. Diese, deren Exi- 
stenz anzunehmen man stets berechtigt ist, mufs dieselbe Zusammen- 
setzung haben wie A B\ es gehört nämlich zu den Merkmalen eines 
chemischen Individuums, dafs es dieselbe Zusammensetzung in ver- 
schiedenen Phasen hat, wie Ostwald es dargelegt hat. 

Zu einem, wenn auch geringen Teil mufs dieses Gas AB als 
in A + B gespalten, „dissoziiert", gedacht werden. Diese Annahme, 
die oft in der chemischen Dynamik gemacht wird, besagt nur, dafs, 
wenn zwei Elemente A und B z\x AB sich verbinden, dies nicht 
ganz vollständig geschieht (wie z. B. Tobbeen Bebgman annahm). 
Sie wird gut durch eine Erfahrung gestützt^ die kein Material zur 
Aufstellung der stöchiometrischen Gewichtsgesetze geliefert hat; diese 
können als gültig gedacht werden, ob die Verbindung zweier Ele- 
mente vollständig ist oder nicht Die Gewichtsmengen von freiem 
A und freiem B müssen sich nun wie a:b verhalten, da sonst die 
ganze Gasphase nicht diese Zusammensetzung haben könnte. 

Auf die gleiche Weise wird, wenn jB (7 für sich angenommen 
wird, über demselben sich ein Gas B G finden, teilweise in B + C 
im Gewichtsverhältnis b:o gespalten. 

Damit nun, in Übereinstimmung mit der Annahme, AB und 
BC untereinander im Gleichgewicht sollen sein können, mufs die 
Menge freies B in der Gasphase oder, wie wir sagen können, der 
Partialdruck von B in Gleichgewicht sowohl mit AB wie mit BC 
stehen. Es ist dies dasselbe Prinzip wie z. B. das folgende physi- 
kalische: damit Eis und eine wässerige Lösung im Gleichgewicht 
sein sollen, mufs der Partialdruck des Wasserdampfs über dem Eise 
ebenso grofs sein wie sein Partialdruck über der Lösung, sonst 
würde Überdestillation zu der Phase mit geringstem Partialdruck 
stattfinden. Dieses Prinzip ist ferner mit der ganzen chemischen 
Dynamik verwoben und wird durch eine grofse Menge nicht (nach- 
weisbar) stöchiometrischer Erfahrung gestützt; als Beispiel sei 
Nebmsts^ Berechnung des Zusammenhanges zwischen der Disso- 
ziation des Wasserdampfs und derjenigen des Kohledioxyds an- 

* Nebmst, Theoret. Chemie, 4. Aufl., 1908, S. 444. 
Z. anorg. Cliem. Bd. 49. 20 
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gefährt, wobei er davon ausgeht, dafs die geringe Menge Sauerstoff, 
die durch Dissoziation sowohl von Wasser wie von Eohledioxyd 
gebildet wird, in Gleichgewicht mit diesen beiden Stoffen stehen 
mufs (bei der Gleichgewichtslage für die Reaktion CO + H^O = 
CO, + H3); oder Jellets^ klassische Untersuchung über die Ver- 
teilung des Chlorwasserstoffs zwischen Alkaloiden. 

Wenn nun der Partialdruck von B in Gleichgewicht mit AB 
und BC stehen, d. h. die Menge B^ die von AB herrührt, ebenso 
grofs wie die sein soll, die von B C herrührt, so müssen in der für 
AB und BG gemeinsamen Gasphase A und C in Mengen vor- 
kommen, die sich zueinander verhalten wie aih sich zu c:& ver- 
hält, d. h. in der gemeinsamen Gasphase verhalten sich die Mengen 
freies A und freies G wie a : c. 

Mit diesem System AB + BG soll nun der Annahme gemäfs 
AG \n Gleichgewicht stehen. In seiner Gasphase kommen, im Ein- 
klang mit dem Angeführten^ A und G in freiem Zustande in dem 
Verhältnis a-.c^ vor. 

Damit nun das Gleichgewicht möglich sei, müssen nach dem 
angewandten Gleichgewichtsprinzip in jedem System für sich die 
Partialdrucke von A bzw. G gleich sein, was möglich nur ist^ sofern 

a:o^ a\c^ oder = Cj . 

Dieses bedeutet ja^ dafs die Zusammensetzung von AG [a:^ 
aus den „Verbindungsgewichten'' a und berechnet werden kann, 
welche A und G in den Verbindungen A B und B G zukommen, und 
welche auf ein und dieselbe Gewichtsmenge h des m AG nicht vor- 
kommenden Stoffes bezogen worden sind. 

Dies ist das Gesetz der Verbindungsgewichte, abgeleitet 
zunächst für drei binäre Verbindungen. 

Es dürfte nicht unangebracht sein , der besseren Übersicht 
wegen die Voraussetzungen zu rekapitulieren, die für diese Ableitung 
gemacht worden sind. Es sind der Reihe nach diese: 

1. Dafs A^ B und G zm AB, BG und A G sich verbinden können, 
nicht aber zu mehr Verbindungen. 

2. Dafs AB, BG und A G drei feste oder flüssige Phasen bUden, 
die alle drei im Gleichgewicht sich befinden. 

3. Das Gesetz der konstanten Proportionen wird als gültig an- 
genommen.' 



Ebenda, S. 450. 
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4. Ein chemisches ludividuum hat dieselbe Zusammensetzung 
wie seine Gasphase. 

5. Über einer festen oder flüssigen Phase ist man, wo es 
sich mit der Phasenregel verträgt, stets berechtigt, das Vorhanden- 
sein einer Gasphase und in dieser stets eine Dissoziation anzu- 
nehmen. 

6. Die Menge eines für zwei Phasen gemeinsamen Dissoziations- 
produkts mufs bei Gleichgewicht des Systems mit beiden Phasen 
im Gleichgewicht sein. 

Aus diesen Voraussetzungen dürfte sich mit Notwendigkeit 
ergeben : 

7. Das Gesetz der Verbindungsgewichte, abgeleitet für binäre 
Verbindungen. 

Gegen 1. läfst sich kein berechtigter Einwand erheben, denn 
man hat durchaus das Hecht, das Problem zu begrenzen und zu 
untersuchen, was in einem solchen speziellen Fall (wie z. B. in dem 
System LiH, HCl und LiCl) deduziert werden kann. 

Der Punkt 2 ist vielleicht der schwächste Punkt, denn daraus, 
dafs nach der Phasenregel vollständiges Gleichgewicht möglich ist, 
folgt nicht, dafs es auch tatsächlich vorhanden ist, und es kann 
fraglich erscheinen, ob der experimentelle Nachweis davon, dafs 
Gleichgewicht existiert, von der stöchiometrischen Erfahrung unab- 
hängig gemacht werden kann, die wir mit aller Macht ausschliefsen 
müssen (eine derartige experimentelle Untersuchung würde jedoch 
wahrscheinlich von grofsem Interesse sein). Man kann sich aber 
stets auf folgende Weise ausdrücken: die Ableitung zeigt, dafs, damit 
Gleichgewicht zwischen den Verbindungen AB^ BC und Ä C soll 
stattfinden können, das Gesetz der Verbindungsgewichte erfüllt 
sein mufs. 

Bezüglich der Punkte 3 — 6 dürfte kaum etwas mehr hinzu- 
zufügen sein. Man könnte gegen die letzteren derselben einwenden, 
dafs die chemische Dynamik, auf die sie sich stützen, trotz allem 
ihrem Wesen nach sich nicht von stöchiometrischer Erfahrung unter- 
scheidet. Bei der Auffassung der Wissenschaft von der Einheit- 
Uchkeit der Natur ist dies zweifellos wahr, wir können aber gegen- 
wärtig diesen Zusammenhang nicht überblicken. Die theoretische 
Ableitung eines Gesetzes ist eine überwiegend logische Frage, und 
als logisch unrichtig kann es nie bezeichnet werden, dafs man sich 
auf eine bestimmte Prämisse stützt, solange nicht eine überein- 

20* 
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Stimmung im Inhalt zwischen dieser und dem Abzuleitenden a priori 
nachgewiesen worden. 

Indessen dürfte die Frage, die uns hier beschäftigt hat, so 
grofse Schwierigkeiten in sich bergen, dafs ich es nicht wage, die 
Ableitung, die ich hier vorschlagsweise gegeben^ als korrekt zu ur- 
gieren. Ich nehme daher vorläufig von dem Versuche Abstand, die 
Ableitung für mehr als binäre Verbindungen zu generalisieren, eine 
notwendige Voraussetzung, um nach dem Vorgehen Ostwalds das 
übrigbleibende Gesetz der multiplen Proportionen zu deduzieren. 

ZusammenfasBung. 

1. Es hält schwer, die von Ostwatd in seiner Faraday-Vor- 
lesung gegebene Ableitung des Gesetzes der konstanten Proportionen 
als eine wirkliche Ableitung desselben zu bezeichnen, jedenfalls aber 
ergibt es sich, dafs man nicht zur Atomtheorie zu greifen braucht, 
um die experimentelle Notwendigkeit dieses Gesetzes einzusehen. 

2. Ostwalds Ableitung des Gesetzes der Verbindungsgewichte 
stützt sich in einem Punkt auf stöchiometrische Erfahrung und ist 
daher nicht als einwandsfrei zu bezeichnen. 

3. Ein neuer Versuch ist im Obigen gemacht worden, auf 
Grundlage der chemischen Dynamik diese Ableitung des Gesetzes 
der Verbindungsgewichte auszuführen. 

Upsalay im Dexetfiber 1905, 

Hei der BedaktioD eingegangeD am 2. April 1906. 



Zur Kenntnis der Flurssäure. 

m. Teil. 

Von 

Ernst Deubsen. 

Mit 1 Figar im Text 

Über die Siedeyerhältnisse wässeriger Flufssäurelösungen finden 
sich in der Literatur drei Angaben, die untereinander wenig über- 
einstimmen. Die eine ist im Gmelin-Kbaut ^ enthalten; sie stützt 
sich auf Untersuchungen von Bineau', welcher bei mehrmaligem 
Destillieren einer wässerigen Flufssäure eine Säure erhielt, die bei 
120** konstant siedete und einen Gehalt von ungefähr 35 7o HF 
(Mittelwert) zeigte. Das spezifische Gewicht betrug 1.15 („d'environ" 
nach BmEAü)'. Die zweite Angabe rührt von Roscob her*, der 
einen Säuregehalt von 36 — 38 7o ^^^ einen Siedepunkt von 120® 
fand. Die dritte Angabe stammt von Gobb aus dem Jahre 1869 ^ 
Hiemach beträgt die stärkste durch Destillation herstellbare wäs- 
serige Flufssäure 48.17 7^, die einen Siedepunkt von 125^—125.5® 
besitzen soll. 

Wie man sieht, zeigen die Daten wenig Übereinstimmung. 

Die folgenden Untersuchungen bezwecken, über diese Punkte 
Klarheit zu schaffen. 

Als Destillationsgefäfs diente ein Platinkolben von 100 ccm 
Fassungsraum (siehe Figur). Die Ansatzröhre ahc bestand eben- 
falls aus Platin und war bei a abnehmbar. In der gezeichneten 



» 1 2 (1872), 435. 

* Ann. ehim. phys. [3] 7 (1843), 272. 

* BiNBAüB Untersuchungen über Flufssäure machen im Original den Ein- 
druck einer nur orientierenden Arbeit. 

* Ann. Giern, u. Pharm. 116, 218. 

* Vergl. Landolt-Böbnbteins Tabellen 1905, 278. 
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Zasammenstellung wurde der Apparat nicht gebraucht, sondern der- 
gestalt^ dafs das Endstück bc des Ansatzrohres mit dem Halse des 
Platinkolbens P verbunden, der durch einen doppelt durchbohrten 
Oummistopfen yerschlossen wurde. Durch die eine 0£fnung führte 
das Endstück bc, so dafs die Ansatzstelle bei a die Ausflufsmün- 
dung wurde, durch die andere dagegen eine Platinhülse (8 cm lang), 
in der sich das Thermometer befand. An die Destillationsröhre war 

ein kleiner LiEBia scher Kühler ange- 
bracht. Als Vorlage dienten Gefafse 
aus eisenfreier Guttapercha. Die Destil- 
lation wurde stets in ganz langsamem 
Tempo vorgenommen. Der Gehalt der wäs- 
serigen Flulssäurelösungen wurde durch 
Titration mit Barytlösung von bekanntem 
Titer bestimmt unter Anwendung von 
Phenolphtalein als Indikator (vergl. 
hierzu die Angaben im I. Teil dieser 
Arbeit)^. Die Zahl der zur Orientierung 
und Klarstellung der Siedeverhältnisse notwendigen Titrationen 
belief sich auf 80—100. 

Als Ausgangsmaterial wurde 47^0 ige £^i«baum sehe reine Flufs- 
säure benutzt. Von ihrer Reinheit (es kam hierbei nur in Frage 
ein Gehalt an H^SiFg, H^SO^ und organischer Substanz) überzeugte 
ich mich in eingehendster Weise. Durch Verdünnen der 47 ®/o i?^^ 
Flufssäure mit Wasser stellte ich entsprechend schwächere Säure- 
lösungen her. 

Bei der fraktionierten Destillation von 50 g einer 11.2 7oiS6° 
Flufssäure und von 30 g einer 47 7o ^i^^ hatten die verschiedenen 
Fraktionen folgende Säurekonzentration: 

11.2 7o HF (50 g) 

1. Fraktion 4.0 g von 0.94 «/o HP 

2. „ 6.0 g „ 1.8«/. HF 

3. „ 15.0 g „ 3.30/0 HF 

4. „ 25.0 g „ 20.0% HF 

47 7, HF (30 g) 

1. Fraktion 1.5 g von 55.0 7o HF 

2. „ 2.0 g „ 49.9% HF 

3. „ 6.0 g „ 47.9% HF 

4. „ 2.5 g „ 44.1% HF 

5. „ 16.0 g „ 44.0% HF 

^ Z. anorg. Chem, 44 (1905), 805. 
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Dieses Ergebnis beweist deutlich, dafs yerdünnte Flufssänre- 
lösongen beim Destillieren zuerst Fraktionen liefern^ die schwächer 
sind als die Ausgangslösung, um schliefslich eine Fraktion zu geben, 
die bedeutend stärker als die Ausgangslösung ist. Bei stärker kon- 
zentrierten Flufssäurelösungen beobachtet man ein entgegengesetztes 
Verhalten. Es destillieren zunächst Säurelösungen über, die stärker 
sind als die Ausgangslösung, erst in den folgenden Anteilen wird 
die Konzentration schwächer. Es zeigt also die Flufssäure dasselbe 
Verhalten wie die anderen 3 Halogenwasserstofifsäuren. 

Es war nun zu prüfen, ob man analog den Halogen wasserstoff- 
säuren durch mehrmaliges Destillieren auch zu einer Flufssäure- 
lösung von konstantem Prozentgehalte und konstantem Siedepunkte 
gelangen kann. Hierbei war es wichtig, den Gehalt der überdestil- 
Uerten Flufssäure sofort zu bestimmen, da derselbe durch Aufbe- 
wahren der Säure in den öuttaperchagefäfsen Schwankungen unter- 
worfen war. Bei Anwendung von Platingefäfsen Uelse sich natürlich 
dieser Übelstand beseitigen. 

Es folgt zunächst das Beobachtungsmaterial. 

35 7o HF 

1. Fraküon bei 111 ^^ 20.0 g 

2. „ „ 111 V,* 29.0 g 37.6^/0 HF 

3. „ „ lllVt* 26.0 g 40.7 o/o HF 

4. „ „ luv,— 120 5.0 g 42.7 «/o HF 

Hieraus erhielt ich durch systematisch durchgeführtes Destil- 
lieren 3 Fraktionen von 42.7 7^ HF (13 g), von 42.3 7^ (11 g) und 
von 43.1 7o (6 g)- Diese 30 g gaben Fraktionen von folgendem Pro- 
zentgehalte: 

1. Fraktion bei 111V4° 60g 40.2 7o HF 

2. „ „ 111 V4~113V,» 15.0 g 42.6% HF 

3. „ „ 113»/,— 1200 4.0 g 42.5 % HF 

4. „ „ 120—1250 3.0g 43.1% HF 

44.1 7o HF 

1. Fraktion bei llO'/i* 18.0 g 44.6% HF 

2. „ „ 110%o 43.0 g 43.8% HF 
Kolbenrückstand 25.0 g 43.2 «/o HF 

43.2 7o HF (obiger Kolbenrückstand) 

1. Fraktion bei 110%« 12.0 g 43.2% HF 

2. „ „ 110%o I2.0g 43.2% HF 
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Zur Kontrolle wurde eine Flufssäurelösung von genau 43.2 ^o 
HF (ca. 50 g) hergestellt und der fraktionierten Destillation unter- 
worfen. Der Prozentgehalt blieb genau derselbe. Die Siedetem- 
peratur war bei 750 mm 111^ C. Das spezifische Gewicht dieser 
43.2% igen Säurelösung bei 18® war 1.138. Nach Wintbleb* ist 
bei 20® das spezifische Gewicht einer iS^l^igen Säure 1.138 und 
einer 44®/^igen 1.141. Eine Flufssäure von 43.2 7o entspricht ziem- 
lich genau der Formel HF + 1.5 H,0. 

Stellen wir jetzt die für Flufssäure gefundenen Werte mit den 
fElr die 3 anderen Halogenwasserstoflfsäuren in analoger Weise er- 
haltenen zusammen, so ergibt sich folgende interessante und wichtige 
Tabelle (vergl. Lakdolt-Böenbtbins Tabelle): 





Smp. 


Vo-Gehalt 


SpeE. Gew. 


HP 


IIP 750 mm 


48.2 


l.lSSi.« 


HCl 


110* 760 mm 


20.24 


1.10i5* 


HBr 


125— 125.5» 758 mm 


48.2 


1.490»/ 


HJ 


127« 760 mm 


57.75 


1.703,,« 



Diese Tabelle zeigt deutUch, dafs die wäs3erige Flufssäure ebenso 
wie das Flufswassersto£fgas eine gesonderte Stellung unter den Halo- 
genen einnimmt. Die Werte für HCl bis HJ steigen ziemlich gleicb- 
mäfsig an, aber auch die für HF gefundenen Daten zeigen durchwegs 
eine Zunahme; auf Grund derselben würden diese zwischen denen 
für HCl und HBr einzufügen sein, was natürlich nicht angängig ist 



^ Zeitschr. angew, Chem, 1902, 88. 

Leipxigj Institut von E. Becknumny LahortUorium für angewandte Chemie 
der Universität 

Bei der Redaktion eingegangen am 27. M&rz 1906. 
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XXVII. 

über Kupfer-Kadmiumlegierungen. 

Von 

B. Sahmen. 
Mit 1 Figur im Text und 1 Tafel. 

In der Literatur werden verschiedene Verbindungen des Kupfers 
mit Kadmium aufgeführt. 

F. Mylius und 0. Fbomm ^ fällten Kupfer mit einer Kadmium- 
platte aus einprozentigen Kupfersulfatlösungen. Vier analysierte 
Proben des grauschwarzen kristallinischen Niederschlages enthielten 
40.6 — 47.5% Kadmium. Die Verfasser ,,glauben, dafs hier im 
wesentUchen eine Verbindung von der Zusammensetzung Gu^Cd vor- 
liegt, welche 46.9% Kadmium erfordert". Diese Vermutung wird 
durch die später mitzuteilenden Versuche gestützt 

J. B. Sendebens' fällte mit Kadmium Kupfer aus verdünnten 
Lösungen von Kupfersulfat, -nitrat und -acetat Die Zusammen- 
setzung des Niederschlages hing von der Konzentration der Lösung 
und von der Natur der Säure ab. Der Verfasser erklärt dieses da- 
durch, dafs Kupfer und Kadmium eine ganze Serie von Verbin- 
dungen: CujCd, CujCd, Cu^Cd und CugCd, bilden, oder dadurch, dafs 
einer Verbindung von konstanter Zusammensetzung eine von den 
Versuchsbedingungen abhängige Menge Kupfer beigemengt sei. Da 
der Niederschlag unter dem Mikroskop homogen aussieht, hielt 
Senbebens die erste Erklärung für wahrscheinlicher. Nur eine der 
von Sendebens willkürlich angenommenen Formeln entspricht einer 
Verbindung. 



* Ber. deutsch, ehem. Ges. 271 (1894), 630. 

• BuU. Soc, Chim, Paris [3] J5 2 (1896), 1245. 
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P. Dbnso* verwandte Legierungen mit 1, 2.5, 5 und 10^ 1^ 
Kupfer als Anoden in schwachsauren oder neutralen Lösungen von 
Eadmiumsulfat. Bei einer Stromdichte von 1.2 Amp. auf 100 qcm 
ging nur Kadmium in Lösung und auf der Anode blieb eine dichte 
weiche Schicht von Kristallen, deren Zusammensetzung Denso zu 
GuCd, angibt Bei gröfserer Stromdichte und kupferreichen Anoden 
löste sich auch Kupfer auf. Der von Dekso analysierte Körper war, 
wie sich aus meinen Resultaten ergibt, eine Gemenge von Kadmium 
und dem gesättigten Mischkristall mit 62.6 Atomprozent Kadmium. 

£. Maey^ bestimmte das spezifische Volumen einer Reihe von 
Kupfer- Kadmiumlegierungen und fand ein Minimum desselben bei 
einer der Formel GuCd, entsprechenden Legierung, die er für eine 
Verbindung hält Eine solche Verbindung existiert, wie man sehen 
wird, nicht Die Methode von Maey ist, wie schon mehrfach hervor- 
gehoben wurde, nur anwendbar, wenn in den kristallisierten Konglo- 
meraten keine Mischkristalle und immer nur zwei Strukturelemente 
vorkommen. Aufserdem stellt dieselbe in vielen Fällen hohe An- 
forderungen an die Genauigkeit der Bestimmung des spezifischen 
Volumens. 

Da ein Zustandsdiagramm der Kupfer-Kadmiumlegierungen bis 
jetzt noch nicht ausgearbeitet ist, wurde im hiesigen Institut f&r 
anorganische Chemie eine thermische Analyse dieser Legierungen 
nach der von Herrn Professor Tammann^ angegebenen Methode 
ausgeführt 

Bis jetzt haben nur C. T. Heycook und F. H. Nbville * die 
Schmelzpunkte von Legierungen mit — 2.12 Atomprozenten Kupfer 
bestimmt. 

C. A. Weight ^ hat festgestellt, dafs geschmolzenes Kupfer und 
Kadmium in allen Verhältnissen mischbar sind. 

Die Versuchsanordnung bei der vorliegenden Arbeit war folgende. 
Die kadmiumreichen Legierungen wurden in schwer schmelzbaren Glas- 
röhren (in der Tabelle mit O bezeichnet) und die kupferreichen (in 
der Tabelle mit p und P bezeichnet) in Porzellanröhren unter Kohle- 
pulver und in einer Kohlensäureatmosphäre geschmolzen. Das Ge- 
samtgewicht der Metalle betrug bei den meisten Versuchen {O und 

» Zeitsehr, f. Ekkiroehem, 9 (1903), 135. 
« Zeitsehr. phys, Chem. 50 (1905), 208. 

* Z. anorg, Chem. 37 (1903), 308; 45 (1905), 24; 47 (1905), 299. 

* Journ. Chem, Soc. London 61 (1892), 898. 

» Journ. Soc. Chem. Industry 13 (1894), 1014. 
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P in der Tabelle) 50 g, bei einigen Versuchen {p in der Tabelle) 
30 g. Im Glasrobr wurde mit einem berufsten Eisendraht, im Por- 
zellanrohr mit einem Porzellanstabe gerührt. 

Erschwert wurde das Arbeiten durch die Flüchtigkeit des Kad- 
miums, da beim Zusammenschmelzen der Metalle die Temperatur 
nur langsam gesteigert werden durfte, damit nicht zu viel Kadmium 
verdampfte. Besonders störend war die Flüchtigkeit des Kadmiums 
bei den Legierungen mit weniger als 30 ^/^ Kadmium, da diese 
schon 40 — 50® oberhalb der Temperatur der primären Kristall- 
ausscheidung heftig siedeten, was man am Stofsen bei einer Be- 
rührung des oberen kalten Endes des Schmelzrohres deutlich fQhlte. 
Der Abbrand betrug hier 25 — 50^0 <i6S Kadmiums. 

Nach Aufnahme der Abkühlungskurve wurde der ßegulus ge- 
wogen und seine Zusammensetzung unter der Annahme, dafs nur 
Kadmium abgebrannt sei, berechnet Die Zusammensetzung einiger 
Reguli (in der Tabelle mit einem Stern [*] bezeichnet) wurde durch 
die Analyse kontrolliert. Es wurden 10 — 12 g der Legierung in 
Salpetersäure gelöst, mit Schwefelsäure eingedampft, der Bückstand 
in Wasser gelöst^ die Lösung im Mefskolben auf 500 ccm verdünnt 
und aus 20 — 60 ccm dieser Lösung wurde das Kupfer elektrolytisch 
gefallt.^ Da der Unterschied zwischen dem mit Berücksichtigung 
des Abbrandes berechneten und dem durch die Analyse gefundenen 
Kupfergehalt meist weniger als 0.4^0 ^^^ ^^^ i^ einem Falle (Nr. 4) 
0.7 7o betrug, so wurde von einer Analyse sämtlicher Reguli ab- 
gesehen. 

Die mit Hilfe der Abkühlungskurven bestimmten Temperaturen 
der primären und eutektischen Kristallisation und die Zeitdauer der 
eutektischen Kristallisation sind in der Tabelle zusammengestellt, 
nachdem die Konzentrationen unter Berücksichtigung des Abbrandes 
korrigiert und die Temperaturen auf die Skala des Luftthermometer 
reduziert waren.^ Die Temperatur wurde alle 10 Sekunden abge- 



» F. Dbkso, Zeitschr. f. Ekktrochem, 9 (1903), 463. 

• Die Temperatur wurde mit einem Platin-Platinrhodium -Thermoelement 
und einem Galvanometer von Siemens und Halskb gemessen. Als Fizpunkte 
für die Korrektur des Thermoelementes dienten die Schmelzpunkte des Kad- 
miums = 321.7°, des Antimons = 630.6® und des Kupfers = 1084* (Holbobn u. 
Day, Drudes Ann. 2 (1900), 535). Die Korrektur wurde durch graphische 
Interpolation ermittelt. Die Schmelzpunktsbestimmungen des Kadmiums und 
Antimons wurden während der Arbeit einigemal wiederholt, wobei keine Ver- 
änderungen der Angaben des Thermoelementes gefunden wurden. 
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Tabelle 1. 





Gewichts- 


Atotn* 


Temperatur 


lieiiktion awischen 
RupferkriatÄllen 
und Söhtneke 


Eutektitclie 


Nr. 


pTt>£eate 
Ksd- 
minni 

Smp. d. T 


Prozente 
Kad- 
mium 

einen Cu 


d. primären 

KristalU- 
sation 

^ - 
1084 


KrifitallisatioD 




Tempe- 

ratuT_ 


Z^it in 
Sekund. 


Tempe- Zeit in 
ratar Bekund. 




V 


V 


^ 


W' 


ip 


7 


4 


1082 






542 


30 


2p 


21 


13 


919 


552 


80 


541 


30 


3p 


26 


16.6 


? 


551 


75 


548 


40 


4P 


26.7* 


17.1 


891 


552 


95 


541 


40 


5P 


39 


27.5 


772 


549 


95 


542 


65 


6P 


45 


32 


708 


546 


80 


542 


85 


7Ö 


50.5 


87 


? 


545 


70 


542 


70 


8p 


54 


40 


591 


551 


? 


544 


160 


9P 


56.5 


42 


552 






544 


200 


10 ö 


59.5 


45.4 


— 






541 


185 


11 Q 


65 


51 


556 






542 


80 


12 G 


66.8* 


53.2 


561 




ÜitteT 


542 
- 542 


45 


13 Ö 


70.0* 


56.9 


564 










HO 


70.7* 


57.7 


564 










15 Ö 


72.1* 


59.4 


564 


KristalL-liauer d. Vb 


. CujCd, 


160 


16 Ö 


75.4* 


63.4 


561 










17 Ö 


78 


67 


557 










18(7 


80 


69 


547 






318 


40 


19 ö 


82 


72 


542 






315 


50 


20 Ö 


85 


76 


528 






311 


80 


21 Ö 


89.5 


83 


491 






314 


120 


22 ö 


95 


91.5 


429 






817 


185 


23 Ö 


97.8 


96.2 


362 






315 


220 


24 Ö 


98.84 


97.97 


— 






315 


260 


25 Ö 


99.42* 


98.97 


318 






315 


140 




Smp. d. 


reinen Cd 


321.7 




Mittel 


-314 







Kriflts 


kUisationsdi 


auer 


260 



lesen. 



bis 



50 oder 100^ unterhalb der eutek- 
tischen Temperatur. 

Bei der Legierung mit 70^0 Kadmium und bei reinem Kadmium 
wurde die Abkühlung bis 100^ und bei der Legierung mit 457« 
Kadmium bis 200^ beobachtet. Umwandlungspunkte wurden dabei 
nicht gefunden. 
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Auf Grund der in der Tabelle enthaltenen Zahlen wurde das 
auf S. 305 wiedergegebene Zustandsdiagramm gezeichnet^ in welchem 
die Zeitdauer der eutektischen Kristallisation in der in den ^^metallo- 
graphischen Mitteilungen^' üblichen Weise durch senkrechte Linien 
dargestellt ist. Die Zeitdauer der Kristallisation in Porzellanröhren 
ist dabei auf einen mit der Kristallisationsdauer in GlasriUireQ ver- 
gleichbaren Mafstab reduziert 

^J9 ist die Gleichgewichtskurve zwischen Kupferkristallen und 
Lösungen mit — 42 Atomprozenten Kadmium. Auf allen mit einer 
ammoniakalischen Lösung von Wasserstoffsuperoxyd geätzten Schliffen 
der Legierungen aus diesem Konzentrationsgebiet sieht man primär 
ausgeschiedene Kupferkristalle, umgeben von einer weilsen, homo- 
genen Masse, welche ihrerseits vom Eutektikum G umgeben ist 
(Fig. 1 Tafel VII.) Wir haben hier einen der von Herrn Professor 
Tammann^ besprochenen abnormen Fälle. Das primär ausgeschie- 
dene Kupfer ist mit der Schmelze B in Reaktion getreten und die 
dabei gebildete Verbindung hat die Kupferkristalle umhüllt. Infolge 
dieser Umhüllung konnte die Reaktion zwischen Kupfer und Schmelze 
nicht zu Ende verlaufen und der Rest der Schmelze kristallisierte 
eutektisch. 

Dieser Struktur entspricht der Umstand, dafs die fragliche Ver- 
bindung sich nur nach einer Unterkühlung ausscheidet. Auf den 
Abkühlungskurven findet man, dafs die Temperatur nach einer 
Unterkühlung von 2 — 8^ bis gegen 552^ steigt, darauf langsam bis 
538 oder 540^ fällt, dann bis 542^ steigt und zum Schlüsse gleich- 
mäfsig fällt. Beim ersten Maximum hat die Reaktion zwischen 
Schmelze B und Kupferkristallen und beim zweiten die eutektische 
Bjristallisation stattgefunden. Dafs die Temperatur von 552® nicht 
immer erreicht wurde, erklärt sich durch die Unterkühlung. 

Aus der Zeitdauer der Reaktion zwischen der Schmelze B und 
den Kupferkristallen kann leider kein Schlufs auf die Zusammen- 
setzung der Verbindung gezogen werden. Da diese Reaktion nicht 
zu Ende verläuft, hat sich in allen Schmelzen ungefähr die gleiche 
Menge der Verbindung gebildet. Daher sind die Zeiten innerhalb 
eines gröfseren Konzentrationsintervalles annähernd gleich und es 
ist kein deutliches Maximum derselben zu erkennen. 

Doch kann die Zusammensetzung der Verbindung durch Ebrtra- 
polation aus den Zeiten der eutektischen Kristallisation der Schmelzen 



' Z, anorg. Chem. 45 (1905), 24. 
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mit 37 und 45.4 Atomprozent Kadmium annähernd bestimmt werden, 
denn die Mengen des Eutektikums werden in diesen beiden Legie- 
rungen durch die Reaktion zwischen Eupferkristallen und Schmelze B 
gar nicht oder sehr wenig beeinäufst. Die Legierung mit 45.4 ^/^ 
Kadmium enthält kein freies Kupfer und die mit 37 ^^ Kadmium 
enthält nur sehr wenig freies Kupfer. Zieht man durch die End- 
punkte der Linien^ welche die Zeitdauer der eutektischen Kristalli- 
sation dieser beiden Schmelzen darstellen, eine Gerade, so findet 
man, dafs die Zeitdauer bei 33 Atomprozent Kadmium gleich Null 
wird. Dieser Zusammensetzung entspricht die Formel CUjCd. 

Zur Sicherstellung dieser Formel wurden einige Versuche, doch 
ohne Erfolg unternommen. 

Durch dreistündiges Erhitzen der Legierungen auf 542 — 552® 
wurde versucht, die Reaktion zu Ende zu ftihren, um dann durch 
eine mikroskopische Untersuchung der Schli£fe feststellen zu können, 
bei welcher Zusammensetzung der Schmelze sowohl das freie Kupfer, 
als auch das Eutektikum G sich YoUständig in die fragliche Ver- 
bindung umsetzen. Die Zusammensetzung einer solchen Schmelze 
wäre identisch gewesen mit der Zusammensetzung der Verbindung. 

Nach dreisttlndigem Erhitzen war aber eine Veränderung der 
Struktur nicht festzustellen. Die abnorme Struktur ist also auf 
diesem Wege nicht zu korrigieren^ da das enge Intervall zwischen 
542 und 552® schwer längere Zeit hindurch einzuhalten ist und da 
eine Diffusion des Kadmiums aus dem Eutektikum durch die um- 
hüllende Verbindung Cu^Cd nicht oder nur aufserordentlich langsam 
vor sich geht 

Aufserdem wurde noch ein zweiter Versuch in dieser Richtung 
angestellt. Ein Regulus mit 17 Atomprozent Kadmium wurde im 
Mörser pulverisiert, um die Kupferkristalle von ihrer Umhüllung zu 
befreien. Das Pulver wurde in einem Eisenzylinder zusammen- 
geprefst, */^ Stunden auf 542 — 552® erhitzt, darauf auf dem Ambofs 
durch einige Hammerschläge weiter zusammengeprefst, um das 
Kupfer in nähere Berührung mit der Schmelze B, bzw. dem Eutek- 
tikum G zu bringen und von neuem erhitzt. Dieses* Verfahren 
wurde einige Male wiederholt Aber nach dem Anschleifen ergab 
sich^ dafs der zusammengeschweifste Regulus noch drei Struktur- 
elemente enthielt. 

Zu der Formel Cu,Cd kamen auch Myliüb und Fbomm^ bei 
bei der Analyse des Niederschlages, der sich bei der Berührung von 

^ Ber. deutseh. ehem. Oea. 27 I (1894), 680. 
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Kadmiummetall mit einer Kupfersalzlösung bildet Es ist sehr be- 
achtenswert^ dafs sich aus der Schmelze und bOO^ niedriger unter 
ganz anderen Bedingungen dieselbe Verbindung bildet 

Aus der Schmelze mit 42 Atomprozent Kadmium {B Fig. 1) 
kristallisiert kein Kupfer, sondern es scheiden sich lange Nadeln 
der Verbindung CujCd primär aus, die in Fig. 2 Tafel VII abgebildet 
sind. Man sieht dort die weifsen Kristalle, umgeben vom dunklen, 
durch Schwefelsäure angeätzten Eutektikum, dessen lamellare Struktur 
auf der mit stärkerer Vergröfserung aufgenommenen Figur 3 zu 
sehen ist. 

Da die Kristallisation in der Schmelze mit 42 Atomprozent 
Kadmium bei derselben Temperatur (552^ beginnt, bei der die 
Reaktion zwischen Kupferkristallen und Schmelze stattfindet und da 
bei derselben Konzentration die Schmelzkurve des Kupfers die Linie 
a B schneidet, so mufs dort auch der Schnittpunkt der Schmelz- 
kurve der Verbindung Cu,Cd mit der Schmelzkurve des Kupfers 
liegen. 

Die Schmelze mit 45.4 Atomprozent Kadmium besteht fast nur 
aus dem Eutektikum G. Nur am unteren Ende des Begulus sieht 
man* unter dem Mikroskop einzelne primär abgeschiedene Kristalle, 
bei denen nicht entschieden werden konnte, ob sie mit den Kri- 
stallen CujCd oder Cu^Cd, identisch sind. Man begeht daher keinen 
merklichen Fehler, wenn man bei der Konzentration G die Schmelz- 
kurve der Verbindung Cu^Cd die eutektische Horizontale ad 
schneiden läfst 

Aus den Schmelzen mit 45.4—56.9 Atomprozent Kadmium 
scheidet sich beim Überschreiten der Kurre GD eine neue Kristall- 
art aus, der Best der Schmelze kristallisiert eutektisch, wie die Ab- 
kühlungskurven und die mikroskopische Untersuchung überein- 
stimmend zeigen. Bei 56.9 % Kadmium sieht man nur noch Spuren 
vom Eutektikum. 

Bei einem Kadmiumgehalt von 56.9—62.6 Atomprozent Kad- 
mium kristallisiert die Schmelze homogen. Es konnte weder bei 
der Aufnahme der Abkühlungskurven der Schmelzen mit 57.7 und 
59.4^0 Kadmium eine eutektische Haltezeit beobachtet^ noch auf 
den Schhffen ein Eutektikum gefunden werden, 56.9 und 62.6^0 
Kadmium müssen als die Grenzen der isomorphen Mischbarkeit an- 
genommen werden, da hier die Zeitdauer der eutektischen EjristaUi- 
sation bei 542 bzw. 314® Null wird. 

Der flache Verlauf der Schmelzkurve bei ihrem Maximum und 
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die Mischbarkeit der diesem entsprechenden Verbindung sowohl mit 
Kupfer als auch mit Kadmium erschwert eine genaue Bestimmung 
der Zusammensetzung der bezüglichen Verbindung. Die Schmelze 
mit 56.9 Atomprozent Kadmium kristallisiert in einem Intervall 
von 10 ^ die Schmelze mit 57.7 7o Kadmium in einem Intervall von 
3^ Extrapoliert man hieraus die Konzentration, bei welcher das 
Intervall Null wird, so findet man 58.0 Atomprozent Kadmium, 
wahrend die Verbindung Cu^Cd^ 58-3 7o Kadmium erfordert. Da 
aber die Schmelze mit 59.4 Atomprozent Kadmium vollständig iso- 
therm^ ohne das geringste nachweisbare Intervall kristallisiert, so 
ist auch die einfachere Formel Cu^Cd, zulässig. 

Aus den Schmelzen mit 62.6 — 97.97 Atomprozent Kadmium 
kristallisieren beim Überschreiten der Kurve EF Mischkristalle der 
Verbindung Cu,Cd, mit überschüssigem Kadmium. Der Rest der 
Schmelze kristallisiert eutektisch, was man sowohl an den Ab- 
kühlungskurven als auch auf den geätzten Schliffen sehen kann. 
Auf Fig. 4 entsprechen die hellen Kristalle dem gesättigten Misch- 
kristalle e und der mit einprozentiger Salpetersäure dunkel geätzte 
Grund dem Eutektikum F, dessen körnige Struktur bei der vor- 
liegenden Vergröfserung nicht aufgelöst ist Mit steigendem Kad- 
miumgehalt nimmt die Menge des Eutektikum zu und die der Kri- 
stalle ab. Bei 96.2 Atomprozent Kadmium sieht man nur noch 
wenig primär ausgeschiedene Mischkristalle e, bei 97.97^0 Kadmium 
nur Eutektikum und bei 98.97^0 — primär abgeschiedene Kadmium- 
kristalle und Eutektikum. Da die Zeitdauer der eutektischen Kri- 
stallisation der Legierung mit 98.97 Atomprozent Kadmium normal 
isty 80 können die Kadmiumkristalle keine merkliche Menge Kupfer 
in fester Lösung enthalten. 

Die Lage des eutektischen Punktes bei 97.97 Atomprozent 
Kadmium und 314^ stimmt gut überein mit den Resultaten von 
Heycock und Neyillb,^ welche 97.88 Atomprozent und 312.86® 
fEuiden. 

Die kadmiumreichen Legierungen sind weich. Mit zunehmendem 
KupfergehaJt werden sie härter und spröder. Die Legierungen mit 
dem maximalen Schmelzpunkt sind so spröde, dafs sie beim Sägen 
zerbrechen. Ihr Bruch ist muschelig. Mit weiter zunehmendem 
Kupfergehalt nimmt die Sprödigkeit ab, und der Bruch wird kömig. 

Die Schliff- und Bruchfiächen der Legierungen mit 100 bis 
42 Atomprozent Kadmium (Fig. 1 bis B) sind stahlgrau. Auch 

* Joum. Chem. Soe. London 61 (1892), 898. ,,^-' ** :: 
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die Legierung mit 40 Atomprozent Eadminm ist noch grau, da sie 
zu wenig freies Kupfer enthält, um die Farbe merklich zu be- 
einflussen. Aber die Legierung mit 37 Atomprozent Kadmium ist 
schon ein wenig rötlich gefärbt, und mit steigendem Gehalt an 
Kupfer wird die gelbrote Färbung intensiver. 

ZusammenfiEuisung. 

Kupfer und Kadmium bilden nur zwei Verbindungen, deren 
Zusammensetzung jedenfalls sehr nahe den Formeln Cu^Cd und 
CujCdj entspricht. 

Aus Kupfer-Kadmiumschmelzen mit — 42 AtomprozentKadmium 
kristallisiert zwischen 1084 und 552^ Kupfer. Bei 552^ setzt sich 
das Kupfer mit der Schmelze in eine in langen Nadeln kristal- 
lisierende Verbindung um, deren Zusammensetzung wahrscheinlich 
der Formel Cu^Cd entspricht Der Rest der Schmelze kristallisiert 
bei 542^ eutektisch. 

Aus Schmelzen mit 42 — 45.4 Atomprozent Kadmium kristal- 
lisiert zwischen 552 und 542° dieselbe Verbindung primär. 

Die Schmelze mit 45.4 Atomprozent Kadmium kristallisiert 
bei 542° eutektisch. 

Aus Schmelzen mit 45.4 — 60.0 Atomprozent Kadmium kristal- 
lisieren Mischkristalle der Verbindung Cu^Cd^ mit Cu^Cd und aus 
den Schmelzen mit 60.0 — 97.97 AtomprozentKadmium Mischkristalle 
von CujCdj mit Kadmium. 

Die Schmelze mit 97.97 Atomprozent Kadmium kristallisiert 
bei 314° eutektisch. 

Aus Schmelzen mit 97.97— 100 Atomprozent Kadmium kristal- 
lisiert bei 314—321,7° Kadmium. 



Zum Schlufs sei es mir gestattet, Herrn Professor Tamkann 
f&r die Anregung zu dieser Arbeit und für seinen Beistand meinen 
herzlichen Dank auszusprechen. 

Oöttingenj Institut für anorg. Chemie der üni^fersitätf im Februar 1906. 

Bei der RedaküoD eingegangen am 1. April 1906. 



Metallographische Mittellungen aus dem Institut für anorganische 
Chemie der Universität Göttingen. 

XXVIII. 

über Aluminium-Wismut- und Aluminium -Zinnlegierungen. 

Von 

A. G. C. GWYEB. 

Mit 2 Figuren im Text. 

Die Legierungen von Aluminium und Zinn sind Gegenstand 
, mehrerer Untersuchungen gewesen, doch sind betreffs derselben noch 
verschiedene Punkte aufzuklären. 

Heycock und Neville ^ haben 1890 gezeigt, dafs bis zu einem 
Gehalt von 2 Atomproz. Aluminium ein Zusatz von kleinen Mengen 
Alupiinium zu geschmolzenem Zinn eine regelmäfsige Erniedrigung 
des Schmelzpunktes dieses Metalles verursacht. Sie geben den 
Schmelzpunkt des Zinns zu 232^ C und 3.0^ als die maximale er- 
reichbare Erniedrigung, welche bei 0.48 Gewichtsproz. Aluminium- 
gewicht erreicht wird. Bei weiterem Zusatz von Aluminium wird 
der Schmelzpunkt nicht mehr erniedrigt. Die erste vollständige 
Schmelzkurve wurde 1896 von Gautibb* veröffentlicht. Diese 
Kurve zeigt ein Maximum bei 81 7o ^^^^ ^^d einer Temperatur 
von etwa 580® C, entsprechend der Zusammensetzung der Ver- 
bindung AlSn und ein Minimum bei 78^0 ^i^^ ^^^ einer Tempe- 
ratur von etwa 550® C. Sekundäre Haltepunkte auf den Abkühlungs- 
kurven gibt Gautieb nicht an. Campbell und Mathews' geben 
ein Diagramm, welches im allgemeinen dem Gautiebs sehr ähn- 

» C. T. Hbycock und F. H. Nevu^e; Joum. Chem, Soc, 67 (1890), 376. 

• H. Gautier, BuU. Soc. d'Encour [5] 1 (1896j, 1293; Contribution k 
Tetude des alliages, Paris (1901), S. 93. 

' W. Campbell und J. A. Mathews, Joum, Amer. Chem, Soc, 24 
(1902X 253. 

21* 
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lieh ist, aber dieselben geben aofserdem auch noch die Halte- 
punkte der eutektischen Kristallisation an. Wie Gaxjtieb finden die 
Autoren ein Minimum bei 80 7o Zinn (490®) und ein Maximum bei 
85 ^ welchem ein steiler und regelmäfsiger Abfall der Temperatur des 
Beginnes der Erstarrung bis zum eutektischen Punkte folgt. Die 
eutektische Gerade bei 229° konnten sie bis zu 20 7o Zinn Ter- 
folgen. Eine dem Minimum bei 80^0 Zinn entsprechende eutek- 
tische Gerade konnten sie nicht beobachten. Die Elxistenz eines 
Maximums und eines Minimums bei gleichzeitigem Vorhandensein 
von eutektischen Haltepunkten steht im Gegensatz zur Theorie der 
heterogenen Gleichgewichte. Entspräche dem Maximum bei 80^0 
Zinn in der Tat eine Verbindung, so dürfte die eutektische Gerade 
bei 229® nur bis an diese Konzentration heranreichen und Legie- 
rungen, mit weniger als 80 ^/^ Zinn müfsten während der Abkühlung 
ihre Zusammensetzung beständig ändern, bis der Rest der Schmelze 
bei 490 ®C vollständig zu einer Mischung von Aluminium und der 
Verbindung kristallisiert. Deshalb scheinen, *trotz der Überein- 
stimmung der Resultate der Autoren, Versuchsfehler vorzuliegen, 
welche wahrscheinlich ungenügender Rührung und Unterkühlungen, 
zuzuschreiben sind. Die mikroskopische Prüfung zeigte nach den 
Verfassern Körner oder Dendriten von Aluminium (oder zinnhaltigen 
Mischkristallen) in einer Grundmasse von Zinn mit einem Gehalt 
von 0.48 7o Aluminium. Die Menge dieser Grundmasse nahm sicht- 
lich ab mit zunehmendem AI- Gehalt und verschwand bei etwa 90^0 
Aluminium. Hieraus schlössen die Verfasser, dafs Aluminium mit 
Zinn Mischkristalle bildet bis zu einem Gehalt von lO^o Zinn. Sie 
geben ferner an, dafs es ihnen unmöglich war, das Eutektikum auf- 
zulösen in zwei deutlich sichtbare Komponenten, und dafs ihnen 
dasselbe einfach aus Zinn in isomorpher Mischung mit etwas Alu- 
minium zu besteben schien. Anderson und Lean ^ haben ebenfalls 
ein Diagramm veröffentlicht, welches aber das Minimum^ das sich 
bei den vorerwähnten Autoren findet, nicht enthält Sie geben eine 
konstante Temperatur des Beginnes der Kristallisation an ftlr alle 
Legierungen von 75 — 83^0 Zinn. Auch hier scheinen wieder die 
Resultate der Versuche vielfach dadurch schädlich beeinflufst zu 
sein, dafs in keiner Weise für Umrührung der Schmelzen gesorgt 
wurde. Güillet' hat die Wirkung von metallischem Aluminium 



* W. C. Anderson und G. Lean, Proc, Royal Soc, London 72. 

* L. GüiLLET, Campt, rend. [2] 183 (1901), 935; Des alliages m^talliqoefl 
[1904] S. 191. 



— 818 — 

auf Terschiedene Oxyde studiert. Er brachte Zinndioxyd mit Alu- 
minium in Verbindung und analysierte die erhaltenen Legierungen 
nach Entfernung der überschüssigen Tonerde; in dieser Weise, gibt 
er an, zwei Verbindungen erhalten zu haben: AlSn in lamellen- 
förmigen Kristallen und Al^Sn in fadenförmigen Lamellen. Femer 
gibt GuiLLET die Dichten dieser beiden Verbindungen. Dieselben 
stimmen mit denjenigen Dichten überein, die sich aus der Mischungs- 
regel berechnen lassen unter der Voraussetzung, dafs die Kompo- 
nenten, Aluminium und Zinn, eine chemische Verbindung nicht bilden, 
womit er es selbst unwahrscheinlich macht, dafs seine angeblichen- 
Verbindungen wirklich als solche anzusprechen sind. 

Zur Aufklärung dieser Widersprüche wurden nun eine Seihe von 
Schmelzversuchen angestellt, bei welchem besonders für genügendes 
und regelmäfsiges Rühren gesorgt wurde. Nach der Beendigung der 
Versuche erhielt ich Kenntnis von einer Arbeit von Shepherd^, 
welche ebenfalls Daten über die Erstarrung von Aluminium - Zinn- 
legierungen gibt, die mit den meinigen in bester Weise im Ein- 
klang stehen. Er benutzte ein Registrierpyrometer und einen auto- 
matischen Rührapparat und impfte während der Abkühlung, um 
Unterkühlung zu vermeiden. Seine Resultate zeigen, dafs Fehler 
von 10 — 30^ ohne Anwendung solcher Vorsichtsmafsregel sehr leicht 
eintreten können. Innerhalb des von ihm untersuchten Gebietes 
von 50 — 90 7o Zinn ergab sich, dafs ein Zusatz von Zinn den 
Schmelzpunkt des Aluminiums gleichmäfsig erniedrigte, was mit 
meinen Beobachtungen durchaus im Einklang steht Er machte 
ferner eine Reihe von Dichtebestimmungen, aus denen sich aber 
bestimmte Schlüsse nicht ziehen lassen, da sich in Übereinstimmung 
mit den Beobachtungen Guillets ergab, dafs das spezifische Ge- 
wicht mit der Konzentration geradlinig vom Aluminium zum Zinn 
ansteigt Aus mikrographischen Beobachtungen schlofs femer Shep- 
HEBD, dafs Aluminium bis zu 20 ^/^ Zinn in fester Lösung enthalten 
sein kann. 

Das Aluminium wurde von der British Aluminiumkompagnie 
erhalten. Es enthielt 99.4 ^^ AI, 0.16 7^, Si und eine Spur Eisen. 
Das von C. A. L. Kahlbaum bezogene Zinn enthielt keine nachweis- 
baren Beimengungen. 

Die beiden Metalle wurden in wechselnden Verhältnissen in 
einem Jenenser Glasrohre zusammengeschmolzen und die Gesamt- 

> £. S. Shbphebd, Joum. Phys. Chem. 8 (1904), 238. 
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menge stets so gemessen^ dafs die Legierung nach vollzogener 
Schmelzung ein konstantes Volumen besafs, um die Zeitdauer der 
eutektischen Kristallisation untereinander vergleichen zu können. 
Wir fanden, dafs bei Temperaturen bis zu 720^ das Glas zwar 
zweifellos langsam durch das Aluminium angegriffen wird, der Schmelz- 
punkt desselben aber selbst nach stundenlanger Schmelzung in dem 
Glase nicht in mefsbarer Weise beeinflufst wird. Die Rührung 
wurde mit einem eisernen Drahte ausgeführt. Unser Galvanometer 
gab die Schmelzpunkte von Aluminium zu 632^ von Zink zu 406^, 
von Zinn zu 223®, während Holbobn, Wien und Day 657, 419 
^ 232® geben. Der Vergleich dieser Werte lieferte die Korrekturen, 
welche allen beobachteten Temperaturdaten hinzuzufügen waren, um 
dieselbe an die Wasserstoffthermometerskala anzuschliefsen. Fol- 
gende Tabelle 1 gibt die Temperaturen des Beginnes der KristaUi- 
sation und der eutektischen Kristallisation sowie die Zeitdauer der 
letzteren. 







Tabelle 1. 








Atomproz. 


Atomproz. 


Temperatar 


Temperatur 


Zeitdauer d 


Nr. 


AI 


SD 


d. Beginns d. 


der eutekt. 


Temp. inSek. 




(abgewogen) 

V 


(abgewogen) 


KriBtallisa^. 


Erstap-ung 


pro, 20 g 


1 


AI 


__ 


657* 




n 


2 


98.8 


1.2 


653 


232« 


5 


3 


97.5 


2.5 


642 


233 


30 


4 


96.1 


3.9 


634 


281 


40 


5 


92.9 


7.1 


623 


282 


70 


6 


86.8 


13.2 


608 


232 


115 


7 


81.4 


18.6 


600 


230 


150 


8 


74.5 


25.5 


591 


232 


190 


9 


65.3 


34.7 


582 


232 


230 


10 


52.3 


47.7 


566 


238 


280 


11 


50.0 


50.0 


564 


282 


290 


12 


43.6 


56.4 


558 


231 


295 


13 


32.8 


67.2 


522 


231 


330 


14 


20.0 


80.0 


468 


— 


— 


15 


13.7 


86.3 


409 


232 


— 


16 


9.0 


91.0 


359 


233 


840 


17 




Sn 


— 


232 


850 



Die graphische Darstellung der gewonnenen Resultate in Fig. 1 
zeigt, dafs die Schmelzkurve der Aluminium-Zinnlegierungen in kon- 
tinuierlichem Verlaufe vom Schmelzpunkte des Aluminiums bis zum 
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eatektischen Pankte Ä fällt, ferner dafs die eutektische Horizontale 
bei 229^ die einzige Linie eines nonvarianten Gleichgewichtes ist, 

AI. Sn. 




Atoirvp^rozente linn 

W hfi 50 6p IQ 8p 9fi 9^ iQ2% 



Gemchtsprozente Zinn 



Fig. 1. 



und dafs ein Maximum aaf der Schmelzkurve entsprechend der Ver- 
bindung AlSn nicht existiert. Der Abfall der Schmelzkurve ist zu- 
nächst von — 15 7oZinn ziemlich steil, von 15 — 55 ^o^Zi^^^ ^öder 
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flacher, tou 55— 98^^, Zinn dann steil abfallend und endlich von 
98 — 100 7o Zi^^ wieder ansteigend zom Schmelzpunkte des Zinns. 

Die Angaben meines Thermoelementes waren beim Schmelz- 
punkte des Zinns aber nicht scharf genug, um die Erniedrigung des 
Schmelzpunktes um 3^ bei Zusatz Ton 2 Atomproz. Aluminium zu 
Zinn, wie sie Heycock und Neyille fanden, nachzuprüfen. Wir 
haben ims deshalb in diesem Punkte auf die Angaben desselben 
Terlassen. 

Da es immerhin noch möglich war, dafs eine Verbindung AlSn 
gleichwohl existierte, und nur wegen einer zu geringen Bildungs- 
geschwindigkeit übersehen wurde, stellte ich einen besonderen Ver- 
such hierüber an. Eine Mischung von 50 Atomproz. Zinn und Alu- 
minium wurde 5 Stunden lang bei einer Temperatur Ton 710 bis 
720^ unter beständigem Rühren geschmolzen. Die erhaltene Ab- 
kühlungskurve zeigte keinerlei Abweichung von der zuvor mit dieser 
Legierung erhaltenen, wodurch eine langsame Bildung der Ver- 
bindung AlSn ausgeschlossen ist 

Im unteren Teil des Diagrammes sind die Zeiten, während 
derer sich bei der eutektischen Kristallisation die Temperatur kon- 
stant erhielt, eingetragen worden. Es zeigt sich, dafs der Wärme- 
efifekt der eutektischen Kristallisation noch bei 5 Gewichtsproz. bis 
1 Atomproz. Zinn beobachtet werden konnte, und dafs ferner bei 
einer Extrapolation der Zeiten der eutektischen Kristallisation der 
Nullwert erst auf 0% Zinn zu liegen kommt Daraus ergibt sich 
der Schlufs, dafs Aluminium Zinn in isomorpher Mischung aufzu- 
nehmen nicht imstande ist. 

Schliefslich wurden Schliffe der Legierungen hergestellt, mit 
verdünnter Salzsäure geätzt und mikroskopisch untersucht. Zwischen 
0.4 und 98 Atomproz. Zinn konnte ich stets Aluminium als primär 
ausgeschiedenes Strukturelement in einem zinnreichen Eutektikum 
erkennen; die Menge des letzteren in den Schliffen nahm regel- 
mäfsig mit dem Zinngehalte zu. 

Die Aluminium- Wismut-Legierungen. 

Die Legierungen von Aluminium und Wismut sind bis jetzt 
wenig untersucht und ein Schmelzdiagramm ist bis jetzt nicht aus- 
gearbeitet worden. 

Heycock und Neyille ^ stellen in ihrer Arbeit über die atomare 



* C. T. Heycock und F. H. Neville, Joum, Chem, Soc. 61 (1892), 888. 
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SchmelzpanktserniedrigUDg von Wismut» Kadmium und Blei fest, dafs 
der Schmelzpunkt des Wismuts um 0.25^ pro g-Atom zugesetzten Alu- 
minium erniedrigt wird; geben aber an^ dafs dieses Resultat noch 
einer Bestätigung bedürfe. Neuerdings schmolz H. PfiCHEux ^ Wis- 
mut und Aluminium in verschiedenen Verhältnissen zusammen und 
gibt an, dafs in den Legierungen mit weniger als 70 % Aluminium 
drei Zonen zu unterscheiden sind, am Boden findet sich eine an 
Wismutkristallen reiche Zone; in der Mitte eine solche mit 70^0 
Aluminium und zu oberst soll sich eine homogene Zone mit etwa 
90 7o Aluminium finden. Sodann behauptet er, ,,durchaus homogene 
Legierungen'^ erhalten zu haben mit 75, 85, 88 und 94^0 alu- 
minium. Der Schmelzpunkt derselben liegt ein wenig niedriger als 
der des Aluminiums. Die Dichten gibt er zu 2.857 bzw. 2.89, 
2.776 und 2.74 an. 

Bei der Ausarbeitung des Zustandsdiagramms der Aluminium- 
Wismut -Legierungen wurde im allgemeinen ebenso yerfahren, wie 

Tabelle 2. 





Atom- 


Atom- 


Temp. des 


Zeitdauer 


Temp. des 


Zeitdauer 


Nr. 


prozent 


prosent 


Beginns der 


in Sek. 


2. Halte- 


in Sekunden 




AI 


Bi 


KristaliUat 


pro 20 g 


punktes 


uro 20 g 


1 


AI 





657 


175 








2 


99.5 


0.5 


652 


168 


(?) 


(?) 


8 


99 


1 


652 


165 


270 


(?) 


4 


98 


2 


652 


160 


272 


22 


5 


95 


5 


650 
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272 


87 


6 


92 


8 


652 


140 


274 


70 


7 


80 


20* 


647 


100 


274 


145 


8 


60 


40 


649 


50 


274 


222 


9 


40 


60* 


645 


80 


273 


— 


10 


20 


80* 


647 


10 


274 


280 


11* 


10 


90 


650 


-(?) 


274 


284 


12* 


5 


95 


(?) 


-(?) 


274 


805 


18 


— 


Bi 




— 


274 


800 



* Bei den Versuchen 11 und 12 mit 90 und 95 */© Wismut befand sich 
die geringe Menge Aluminium zu weit unterhalb der Lötstelle des Thermo- 
elementes, um die Angaben desselben während der Kristallisation zu beein- 
flussen. Der Schmelzpunkt des Wismuts ergibt sich nach unseren Messungen 
unter Einführung der Korrektionen auf die Skala des Wasserstoffthermometers 
zu 274®, während Hetcook und Nbville 266® fanden. 



* H. P^cHEüx, Compi, rmd, [2] 138 (1904), 1501. 
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bei den WismntrZinn-Legierungen, nur wurden die Legierungen mit 
geringem Wismutgehalt in der Weise hergestellt, dafs zuerst das 
Aluminium geschmolzen und sein Schmelzpunkt bestimmt, dann 
Wismut zugesetzt, sorgfaltig gerührt und der Beginn der Elrstarrung 
von neuem bestimmt wurde. Die Angaben unseres Thermoele- 
mentes waren nicht genau genug, um die durch Heycock und Ne- 

YiLLE gefundenen sehr ge- 
AlBi 



Atomfirozente AUmünüim 

100 90 so 70 60 so ¥0 



m'. 



ringen Schmelzpunktsemied- 
rigungen nachzuprüfen. Die 
Resultate sind in Tab. 2 und 
im Zustandsdiagramm Fig. 2 
zusammengestellt. 

Durch Wismutzusatz 
wird der Schmelzpunkt nur 
um 5^ bis zum Punkte a 
erniedrigt. Diese an Wismut 
gesättigte Lösung in Alumi- 
nium enthält ungefähr 0.5 
Atomproz. Wismut und ist bei 
652^ im Gleichgewicht mit 
Wismutkristallen und einer 
wismutarmen Schmelze von 
der Zusammensetzung des 
Punktes h mit ungefähr 8 Atom- 
proz. Aluminium. Die Kon- 
zentration dieser Lösung 
wurde durch Extrapolation 
der Zeitdauer der Kristalli- 
sation bei 652® gefunden. 
Flüssiges Wismut und Aluminium [sind also nur sehr beschränkt 
ineinander löslich. Die Löslichkeitskurve der beiden flüssigen Metalle 
wurde nicht weiter verfolgt. Die Linie h o gibt die Löslichkeit von 
Wismutkristallen in Aluminium an. Diese Löslichkeit nimmt mit 
der Temperatur ab und ist beim Schmelzpunkt des Wismuts nicht 
merklich. 

Die mikroskopische Untersuchung der Legierungen mit 0.5 ^o 
und 1.0 7o Wismut zeigte in beiden Fällen kleine Kriställchen von 
Wismut in einer Grundmasse von Aluminium verstreut, welche sich 
besonders in den unteren Partien des Wismuts anreicherten. Le- 
gierungen mit 2 — 80 Atomproz, Wismut zeigten stets das Vorhanden- 




^L_^ ^ ^ W SP Sp 7( BP 90 top 
ktomnrgienit Wismut 



j£Ji 



m 

OewichtsfvmenU WistmU 
Pig. 2. 
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sein zweier Schichten, von denen die untere, schwerere, aus Wismut 
mit wenigen Kristallen Aluminium, die obere aus Aluminium mit 
grofsen, darin verstreuten Wismutkristallen besonders in den unteren 
Partien bestand. Bei der Legierung von 90 Atomproz. Wismut 
fand sich oben auf dem kristallisierten Regulus die obere Schicht 
nur noch in Form eines grofsen Tropfens. In den oberen Partien 
der wismutreichen Schicht zeigte sich auch hier eine höhere An- 
reicherung an Aluminiumkristallen. Die Legierung mit 95 Atom- 
proz. Wismut zeigte keine abgesonderte aluminiumreiche Schicht 
mehr; es hatte sich nur in stärkerem Mafse als bei den vorher- 
gehenden Legierungen das Aluminium während der Kristallisation 
in den oberen "Teilen des Regulus angesammelt. 

Da bekanntlich Wismut in periodischem System dem Antimon 
sehr nahe steht, da dieses femer bei längerem Erhitzen mit Alu- 
minium die Verbindung AlSb bildet, und da im allgemeinen chemisch 
nahestehende Metalle sich bei der Legierung mit einem dritten Me- 
tall sehr ähnlich zu verhalten pflegen, wurde auch hier untersucht, 
ob die beiden Komponenten Wismut und Aluminium vielleicht bei 
höherer Temperatur langsam eine Verbindung eingehen. G. Tammann ' 
zeigte, dafs die Verbindung AlSb sich bei etwa 700® aus der Schmelze 
nur sehr langsam bildet, sehr schnell jedoch bei 1100®. Ein Ge- 
menge gleicher g-Atome Aluminium und Wismut wurde deshalb eine 
Stunde lang im elektrischen Ofen unter beständigem Rühren auf 
1200® erhitzt. Die hierauf aufgenommene Abkühlungskurve zeigte 
sich jedoch vollkommen kongruent mit der ohne das lange Erhitzen 
mit dieser Mischung erhaltenen Kurve. Auch verschiedene andere 
Legierungen (in der Tabelle mit einem x bezeichnet), zeigten nach 
fllnfstündigem Erhitzen auf 710 — 720® keine Veränderung in der 
Abkühlungskurve. Somit darf es wohl als sicher angenommen werden, 
dafs Aluminium und Wismut in dem angegebenen Temperaturen- 
intervall keine Verbindung miteinander eingehen. 



Zum Schlufs möchte ich mir erlauben, Herrn Professor G. Tam- 
mann für seinen Rat und Beistand meinen herzlichsten Dank aus- 
zusprechen. 



» Z. anorg, Giern, 48 (1905), 53. 

Oöttingerif Institut für anorganische Chemie der Universität 

Bei der Redaktion eingegangen am 1. April 1906. 
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Chemie der Universität Göttingen. 

XXIX. 
Über das Zustandsdiagramm von Elsen und Schwefel. 

Von 

W. Teeitschkb und G. Tammann. 

Mit 2 Figuren im Text und 1 Tafel. 

In Gmblin-Kbauts Handbach sowie in der erst kürzlich er- 
schienenen Chimie minörale von H. Moissan sind die folgenden 7 
£isen-SchwefeIyerbindangen 

FeS^, Fe,S„ Fe^S«, FeS, Fe.Sj, Fe,S, Fe^S, Fe,,S,, 

aufgeführt H. le Chatelieb und Ziegleb ^ haben durch eine mikro- 
skopische Untersuchung gezeigt, dafs die Reguli, die man durch Zu- 
sammenschmelzen von Eisen und Schwefeleisen erhält, Gemenge 
von Eüsen- und Schwefeleisenkristallen sind. Da dasselbe auch von 
den Konglomeraten der Gesamtzusammensetzung Fe^S,, Fe,S und 
FCgS gilt, so ist damit erwiesen, dafs diese Termeintlichen Ver- 
bindungen nicht existieren. Durch die Arbeit von H. le Chat»- 
LIEH und Ziegleb ist eine Hauptfrage, welche das System Elisen 
und Schwefeleisen betrifiPt, erledigt. Betreffs des Zustandsdiagrammes 
der Gemenge von Eisen und Schwefeleisen liegen nur spärliche An- 
gaben vor. H. le Chatelieb und Ziegleb konstatieren vor allem 
eine äufserst interessante Umwandlung des Schwefeleisens bei 180®. 
Ferner mufste man aus der Struktur der von H. le Chatelieb 
und Ziegleb mikroskopisch untersuchten Gemenge von Eisen und 
Schwefeleisen schliefsen, dafs die Löslichkeit des Eisens bei dem 
Schmelzpunkt des FeS nicht erheblich ist und dafs dieselbe mit 

^ Bulletin de la Socit^te d'Encouragement pour rindustrie, T. 101,, 
p. 868, 1902. 
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steigender Temperatur schnell zanimmt, denn in den E^sen-Sch^efel- 
eisenkonglomeraten enthält das aus Fe und FeS bestehende Eutek- 
tikum nur geringe Mengen von Eisen. Le Chatelieb hat über das 
Schmelzdiagramm von FeS — Fe, indem er sich in diesem Punkte 
die gröfste Reserve auferlegt, keine Ansicht ausgesprochen. In 
der Tat liegen die Dinge wesentlich anders als man auf Grund- 
lage des mikroskopischen Befundes, der auf die Mischbarkeit von 
FeS und Fe in allen Verhältnissen und die Kristallisation der beiden 
Komponenten in reinem Zustande deutet, annehmen könnte. Es hat 
sich nämlich bei genauerer Untersuchung ergeben, dafs sich flüssiges 
Elisen und Schwefeleisen nicht in allen Verhältnissen miteinander 
mischen. Diese Tatsache ist um so überraschender, weil man keine 
deutliche Schichtenbildung in den Systemen aus FeS und Fe be- 
obachtet hat, und doch wäre bei der nicht unerheblichen Differenz 
in der Dichte der beiden Schichten eine schnelle Sonderung der- 
selben vor Beginn der Kristallisation des Eisens zu erwarten; der 
Grund für das Nichteintreten derselben ist in der hohen Viskosität 
des flüssigen, mit Eisen gesättigten Schwefeleisens zu suchen. 

Das Zustandsdiagramm der Fe— FeS-Mischungen ist also durch 
die Abwesenheit irgendeiner Schwefeleisenverbindung zwischen den 
Komponenten Fe und FeS^ sowie durch die Nichtmischbarkeit von 
flüssigem Eisen und flüssigem FeS beim Schmelzpunkt des Eisens 
charakterisiert, aufserdem treten noch die bekannten Umwandlungen 
des E^isens und die von H. le Chatelieb und Ziegleh gefundene 
Umwandlung des Schwefeleisens bei 130^ ein, und aus den Schmelzen 
scheiden sich nicht die reinen Komponenten, sondern Mischkristalle aus. 



Die Versuche. 

Die flüssigen Mischungen von Eisen und FeS wurden durch 
Zusammenschmelzen von einem reinen Flufseisen, dessen Analyse 
früher mitgeteilt wurde \ und käuflichem Schwefeleisen hergestellt. 
Die Analyse dieses Schwefeleisens ergab im Mittel aus drei Schwefel- 
bestimmungen 28.25 7^ ± 0.05 7^> Schwefel und 69.33 % Eisen. Der 
Formel FeS würden 36.46 7^ S und 63.54 7^ Fe entsprechen. Auf 
der Schlifffläche dieses Schwefeleisens (Fig. 1, Taf. I) sieht man in 
einer Grundmasse von FeS zahlreiche helle Eisenkörner und aufser- 
dem noch ein eutektisches Strukturelement, von dem Le Chatelieb 



> Z, anorg. Chem, 47 (1905), 165. 
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und ZiEGLEB nachgewiesen haben, dafs es aus einem Eisenoxyd und 
Schwefeleisen besteht, denn durch Erhitzen im WasserstoflFstrom ver- 
schwindet dies Strukturelement und beim Erhitzen in einer sauer- 
stoffhaltigen Atmosphäre vermehrt sich die Menge desselben. Auf 
Grundlage obiger Analyse des Schwefeleisens wurde seine quanti- 
tative Zusammensetzung in folgender Weise berechnet. Es wurde 
angenommen, dafs aller Schwefel mit Eisen verbunden ist, und dafs 
der Rest, 100 7o — (Schwefel + Eisen) aus Sauerstoff besteht Femer 
nahmen wir in Ermangelung sicherer Kenntnisse über die Natur des 
dem käuflichen Schwefeleisen beigemengten Oxydes an, dafs dasselbe 
der Formel FcgO^ entspreche und reduzierten die dann sich er- 
gebenden Mengen von Fe und FeS auf 100. Die unter diesen An- 
nahmen berechnete Zusammensetzung des käuflichen Schwefeleisens 
und der mit demselben dargestellten Schmelzen findet man in Ta- 
belle 1. Wie man sieht, ist der Gehalt an Oxyden in den eisen- 
reichen Schmelzen zu vernachlässigen, von den Schmelzen mittlerer 
Konzentration an aber wächst derselbe doch recht erheblich. Trotz- 
dem hielten wir es nicht für notwendig, schon jetzt die Untersuchung 
der Schmelzen mittlerer Konzentration unter Anwendung eines oxyd- 
freien Schwefeleisens zu wiederholen, denn es stellte sich heraus, 
dafs Schwefeleisen Porzellan — besonders oberhalb 1400® — schnell 
angreift. Die Auflösung des Porzellans geht so schnell vor sich, 
dafs die Porzellanschutzröhren des Thermoelementes, deren Wand- 
stärke 1 mm betrug, bei 1600® in den schwefeleisenreichen Schmelzen 
in weniger als einer Minute durchgefressen wurden. Magnesiaschutz- 
rohre und Magnesiagefäfse konnten nicht angewandt werden, da sich 
in dieselben das Schwefeleisen kapillar einsog. Diese Umstände 
hinderten uns an der Darstellung von Schmelzen, welche nur Fe 
und S enthalten. Dazu kommt noch, dafs der Partialdruck des 
Schwefels in den schwefelreichen Schmelzen ein recht erheblicher 
ist, wodurch auch bei schnellem Schmelzen, besonders bei höheren 
Temperaturen, nicht unerhebliche Verluste an Schwefel eintreten 
können. Um eine Oxydation der Schmelzen zu vermeiden, wurden 
die Schmelzungen in einer Stickstoffatmosphäre vorgenommen. 

Die Analyse der Schmelze, zu deren Herstellung SO®/© Eisen 
und 50 7o käufliches Schwefeleisen eingewogen waren, zeigt, daCs 
nach einer Erhitzung auf '1540^ durch das Schmelzen ein Verlust 
von 2 7o Schwefel, entsprechend 5.7 ^/^^ FeS, stattgefunden hatte. 
In den eisenreichen Schmelzen wird diese Konzentrationsänderung 
durch das Schmelzen mit steigendem Fe-Gehalt abnehmen und in 
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den eisenärmeren Schmelzen mit abnehmendem Eisengehalt zunehmen. 
Korrektionen, die sich auf die Zusammensetzung der Schmelzen nach 
ihrer Schmelzung beziehen, wurden nicht angebracht. 

Zur Untersuchung der schwefelreichsten Mischungen wurde reines 
Eisenpulver mit etwas überschüssigem Schwefel gut gemengt und bei 
allmählichem Eintragen in ein schwer schmelzbares Glasrohr auf 
Rotglut erhitzt. Die so erhaltene Masse mufste nochmals in kleinen 
Portionen von etwa 5 g im Porzellanrohr zusammengeschmolzen 
werden, um ein Herausschleudern der Masse durch die sich ent- 
wickelnden Schwefeldämpfe zu verhindern. Nach dem Erhitzen auf 
1400® wurde eine Analyse dieser Schmelze ausgeführt, welche 35.05 7© S 
und 62.69 7o^i36^ ergab; nimmt man an, dafs der Fehlbetrag von 
2.26^0 AUS gelöstem Porzellan besteht, so ergibt sich, dafs die 
Masse 98.3 7^> FeS und 1.7 7^ Fe enthielt 

Zur Darstellung der zweiten und dritten FeS-reichen Schmelzen 
wurde dieses reinere FeS mit Eisen gemengt, dann wurde geschmolzen^ 
die Abkühlungskurven bestimmt und schlieDslich die Reguli analy- 
siert. Die eisenreichen Schmelzen — bis zu 50 ^/^ Eisen — wurden 
bis 1650® und die folgenden auf 1500® — 1400® erhitzt, darauf wurde 
mit einem Porzellanstabe im Stickstoffstrom gut umgerührt und 
schliefslich das Thermoelement, geschützt durch ein Porzellanrohr, 
in die Schmelze, deren Menge immer 20 g betrug, eingeführt und 
die Abkühlungskurve bestimmt. Die Temperaturen, bei denen Ver- 
zögerungen der Abkühlungsgeschwindigkeit auftreten, sind in fol- 
gender Tabelle, bezogen auf die Skala des Luftthermometers, ver- 
zeichnet. In dieser Tabelle findet man auch die Zeitdauer der 
Haltepunkte, Jz, multipliziert mit der Abkühlungsgeschwindigkeit 

, bei der Temperatur des Haltepunktes. Diese Produkte, die auf 

gleiche Abkühlungsgeschwindigkeiten reduzierten Zeitdauern von Re- 
aktionen in nonvarianten Systemen, sind proportional den Energie- 
mengen, welche bei der Abkühlung durch jene Reaktion frei werden. 



Erklärung des Diagrammes. 

Das Zustandsdiagramm der Fe-FeS-Mischungen ist vor allem 
dadurch charakterisiert, dafs man bei zwei verschiedenen Tempera- 
turen, 1400® und 970®, Haltepunkte findet. Bei 1400® erstrecken 
sich dieselben von 80®/^— 8®/^ FeS und bei 970® von 97®/^— 3®^FeS. 
Diese Tatsachen schliefsen das Auftreten von Verbindungen aus und 
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zeigen, dafs bei 1400^ eine Lösung von 20 7o ^® ^^ ^^ ^^^ ^^^^^ 
Lösung von 8% ^^^ in Elisen miteinander im Oleichgewicht sind. 



^fiffO 




Fig. 1. 

Flüssiges Eisen und Schwefeleisen mischen sich also beim Schmelz- 
punkt des Eisens nicht in allen Verhältnissen miteinander. Die 

Z. ftnorg. Chem. Bd. 49. 22 
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beiden Kurven a B und o C deuten den Verlauf der Löslichkeit von 
FeS in Fe und umgekehrt an. Wie gewöhnlich konnten die beiden 
Kurven e C und a B nicht verfolgt werden, weil erstens die Wärme- 
entwickelung, welche die Entmischung begleitet, in der Begel eine 
sehr geringe ist, und weil zweitens solche Kurven meist sehr steil 
zu höheren Temperaturen ansteigen, bis sie sich einander zu krümmen 
und dann in einem Punkt zusammentreffen, der die höchste 
Temperatur des aus zwei flüssigen Phasen bestehenden Systemes 
angibt 

Bei der Kristallisation der eisenreichen Schmelzen tritt aber eine 
Komplikation ein. Bei der Geschwindigkeit, mit der die Schmelzen 
von 1600^—1200® abkühlten, etwa 2® pro Sekunde, trat in den 
eisenreichen Schmelzen eine Ausscheidung von Mischkristallen ein, 
wie sich aus der Form der diesbezüglichen Abkühlungskurven ergab. 
Die Abkühlungskurve der Schmelze mit 97.5 7o Fe unterscheidet sich 
von der des reinen Eisens sehr wenig, und auf den Abkühlungs- 
kurven der Schmelzen mit 90, 80 und 70 7o ^^ treten sehr deut- 
liche Ejristallisationsintervalle auf, deren obere Temperaturen durch 
die Linie JB B und deren untere Temperaturen durch die Linie fh 
im Diagramm bezeichnet sind. Li diesem Konzentrationsgebiete tritt 
die Kristallisation immer erst nach einer vorausgegangenen Unter- 
kühlung ein, deren Betrag einmal bis auf 140® stieg. Um die Ko- 
ordinaten der Kurve AB zu bestimmen, mufsten die betreffenden 
Schmelzen mit Elisenstückchen geimpft werden. 

Wächst nun der Gehalt an Schwefeleisen, so tritt die Kristalli- 
sation ohne Unterkühlung ein, und die durch dieselbe hervorgerufene 
Verzögerung der Abkühlung nimmt auf den Abkühlungskurven die 
Form eines Haltepunktes an. Gleichzeitig steigt die Temperatur 
dieser bei derselben Temperatur liegenden Haltepunkte um etwa 25^. 
Diese Haltepunkte liegen im Mittel bei 1400^ entsprechend der hori- 
zontalen Linie Cg. Die Zeitdauer der Ejristallisation bei 1400^, deren 
Werte auf der Horizontalen <y^g^ aufgetragen sind, nimmt mit stei- 
gendem Gehalt an FeS ab und wird bei der Konzentration G bei 
etwa 80 ^/^ FeS Null. Diese Konzentration entspricht sehr nahe der 
Zusammensetzung der einen flüssigen Phase C 

Die Zusammensetzung der eisenreichen Flüssigkeit^ welche mit 
der Flüssigkeit C bei 1400^ im Gleichgewicht sich befindet, kann 
nicht direkt bestimmt werden, da die Kristallisation der eisenreichen 
Schmelzen sich in einer ganz abnormen Weise vollzieht Eüs bilden 
sich nämlich, wie aus den oben beschriebenen Abkühlungskorven 
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dieser Schmelzen zu schliefsen ist, Mischkristalle, deren Zusammen- 
setzung angenähert durch die Linie Ab angegeben wird. Man hat 
also anzunehmen, dafs sich aus den Schmelzen von — 4^0 ^^ 
Mischkristalle von der Zusammensetzung der Schmelzen ausscheiden. 
Dieselben Mischkristalle scheiden sich auch aus den Schmelzen von 
4 — 25^0 FeS aus, aber während ihrer Abscheidung spaltet sich 
Yon der Fe -reichen Flüssigkeit noch die FeS- reiche Flüssigkeit 
C ab. 

Die Tatsachen, dafs in den Schmelzen von 8 — 25 7o FeS die 
Kristallisation des gesättigten Mischkristalles b sich innerhalb eines 
Temperaturintervalles vollzieht und dafs die Temperatur, bei der 
aus den Fe-ärmeren Schmelzen, von 80 — 30^0 FeS, die Ausschei- 
dung des gesättigten Mischkristalles b vor sich geht, konstant ist 
und um etwa 50^ höher liegt als die Temperatur des Beginns der 
Kristallisation zwischen 25 und 75% FeS, möchten wir mit dem 
Gehalt der Schmelzen an Eisenoxyden in Zusammenhang bringen. 
Wenn diese in den Schmelzen von 80 — 30 7o FeS sich hauptsächlich 
in der FeS -reichen Flüssigkeit befinden und wenn diese in den 
Schmelzen von 25 — 5 ^/^ FeS sich in der eisenreicheren Flüssigkeit 
anreichem, so wären jene Tatsachen verständlich. 

Die FeS-reiche Schmelze, welche bei 1400^ mit der Fe-reichen 
Schmelze und den eisenreichen Mischkristallen b im Gleichgewicht 
ist, enthält, wie wir sahen, 80 % FeS, denn bei dieser Konzentration 
verschwinden die Haltepunkte bei 1400®. Andererseits hat die Zeit- 
dauer der Haltepunkte bei 970 ^ welche durch gleichzeitige Ejristalli- 
sation von Fe und FeS aus den Schmelzen zustande kommen, ihren 
maximalen Wert bei 85^0 FeS. Dieses ist also auch die Konzen- 
tration der eutektischen Schmelze E. Die Punkte E und C mufs 
die Löslichkeitskurve von Fe in FeS verbinden. Da ein Punkt auf 
der Kurve zufällig nicht bestimmt worden ist, sind die beiden Punkte 
E und C durch eine Gerade verbunden worden. Vom Punkte E aus 
steigt eine zweite Linie EH zu höheren Temperaturen; diese gibt 
den Beginn der Kristallisation von FeS an. Zur Bestimmung der 
Punkte dieser Kurve mufste von oxydfreiem FeS, das aus S und 
Fe dargestellt wurde, ausgegangen werden. Das im Glasrohr unter 
Abschlufs der Luft bei Rotglut hergestellte Produkt gab beim Er- 
hitzen auf über 1000® noch Schwefel ab, dessen Dämpfe die Schmelze 
aus dem Porzellanrohr schleuderten, wenn zu schnell erhitzt wurde. 
Nachdem das Schwefeleisen in kleinen Portionen schnell zusammen- 

22* 
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geschmolzen war \ worden diese zn einer Portion von 20 g yereinigt» 
die Abkühlnngskurve dieser Menge bestimmt und schliefslich der 
Regulns analysiert. Derselbe löste sich vollkommen ohne Hinter- 
lassung eines Rückstandes in Salzsäure und enthielt seinem Schwefel- 
und Eisengehalt entsprechend 98.3 7^ f'eS und 1.7 7^ Fe. Auf der 
betreffenden Abkühlungskurve findet sich nur bei 1284^ ein Eristal- 
lisationsintervall von langer Zeitdauer. Dieser Befund unterscheidet 
sich von den Angaben von Le Chatelieb und Ziegleb, welche 
glaubten, dafs der Schmelzpunkt des Schwefeleisens bei 950^ liegt, 
was darauf zurückzuführen ist, dafs jene Autoren das FeS in einer 
Art erhitzten, bei der die Möglichkeit der Abdampfung von gröfseren 
Schwefelmengen gegeben war; hierdurch erhielten sie eine Lösung 
von Eisen in Schwefeleisen, deren eutektische Temperatur bei 970® 
in der Tat nahe mit der von ihnen angegebenen Temperatur über- 
einstimmt 

Der Schmelzpunkt des reinen Schwefeleisens mufs noch höher 
als bei 1234® liegen, denn die Schmelze enthielt nach ihrer Ab- 
kühlung schon 1.7 7o ^6- ^i^ Hilfe der Bestimmung des Beginns 
der Kristallisation der folgenden Schmelze mit 3.5 ^/^ Fe extrapoliert 
sich der Schmelzpunkt des reinen Schwefeleisens auf 1300®. Die 
mikroskopische Untersuchung des Regulus mit 1.7 ^/^ Eisen ergab 
eine vollständig homogene Struktur der gelblichen Schlifffiftche. Nach 
dem Ätzen mit Eupfersulfatlösung wurde eine sehr feine Oranu- 
lierung der nach dem Polieren homogenen Oberfläche sichtbar, die 
sich auf den FeS-Eristallen aller Reguli findet Da eine sehr ge- 
ringe Menge metallischen Eisens erst im Regulus mit 3.5 ^/^ Fe za 
finden ist, hat man anzunehmen, dafs sich etwas metallisches Elisen 
im kristallisierten /9-FeS zwischen 1300® und 130® löst Ob bei der 
Umwandlung des /9-FeS in a-FeS eine Trennung dieses Eisens vom FeS 
stattfindet, konnte nicht sicher ermittelt werden; es wäre möglich, 
jene Granulierung als durch kleine Fe-Partikel hervorgerufen zu 
deuten. 

Wie erwähnt, darf das FeS nicht bei Luftzutritt geschmolzen 
werden, denn sonst verliert dasselbe nicht unerhebliche Mengen 
Schwefel, da der Partialdruck desselben sich beim reinen Schwefel- 
eisen einer Atmosphäre nähert. Da nach schnellem Elrhitzen von 
Schwefeleisen mit überschüssigem Schwefel auf 1400® das Schwefel- 



^ Die Schmelzungen wurden in Porzellanröhren von der Form eines 
Probierglases von 15 mm innerem Durchmesser im elektrisch geheilten Kohle- 
rohr vorgenommen. 
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eisen 1.7 7o leisen enthält , haben wir in dieser Angabe eine an- 
genäherte Bestimmung eines Punktes der Eonzentrations-Temperatur- 
kurve fCLr den Partialdruck des Schwefeldampfes von einer Atmo- 
sphäre. Die Kurve xy Fig. 2 deutet eine solche Kurve an, welche 
die Temperaturen angibt^ bei denen der Partialdruck des Schwefels 
einer Beihe von Schmelzen eine Atmosphäre beträgt. Diese Kurve 
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schneidet die Kurve RE nicht, entsprechend der Tatsache, dafs der 
Partialdruck des Schwefels aus dem FeS kleiner ist als eine At- 
mosphäre. 

Die Erscheinungen bei der Abkühlung von flüssigen Mischungen 
von FeS und Fe beschreibt das Übersichtsdiagramm Fig. 2, in 
welches die abnormen Erscheinungen, die wahrscheinlich dem so 
schwer zu vermeidenden Gehalt an Oxyden zuzuschreiben sind, nicht 
aufgenommen worden sind. In diesem Diagramm sind die Mengen, 
welche bei den Temperaturen der verschiedenen nonvarianten Gleich- 
gewichte kristallisieren, durch die Dicke der betreffenden Horizon- 
talen angedeutet. 
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Wir haben sechs verschiedene Gruppen von Schmelzen vor uns, 
die sich durch ihre Eristallisationswege voneinander unterscheiden. 
Aus den Schmelzen von 100 — 96 7o ^^ scheiden sich Mischkristalle 
aus, deren Kristallisation beendet ist, wenn ihre Temperatur die 
Linie Ah erreicht hat Die Veränderungen, denen diese Gruppe 
von Mischkristallen unterliegt, wenn in denselben die polymorphen 
Umwandlungen des Eisens vor sich gehen, werden uns noch später 
beschäftigen. 

Die Schmelzen zwischen 93 und 96^0 Fe hinterlassen, nach- 
dem sich aus denselben der gesättigte Mischkristall h gebildet hat, 
eine Schmelze von der Zusammensetzung (7, aus der sich bei weiterer 
Abkühlung ebenfalls der gesättigte Mischkristall h abscheidet, indem 
sich die Zusammensetzung der Schmelze auf der Linie CE ändert. 
Nach Erreichung des Punktes E beginnt dann die Ausscheidung 
des gesättigten Mischkristalles D mit S^o Fe und die Schmelze 
kristallisiert bei 970^ vollständig. 

Die Schmelzen zwischen 20 und 92^ 7^ Fe sind bei 1600^ zäh- 
flüssige Emulsionen zweier Flüssigkeiten, etwa von der Viskosität 
des Glyzerins bei 0^ Sinkt die Temperatur auf 1400^ so beginnt 
aus der eisenreichen Flüssigkeit, deren Zusammensetzung dem Punkte 
B entspricht, die Ausscheidung des gesättigten Mischkristalles b, es 
zerfällt also die Flüssigkeit B in den gesättigten Mischkristall h und 
die Flüssigkeit C, wobei sich die Temperatur konstant erhält, bis 
die Flüssigkeit B vollständig aufgezehrt ist Darauf beginnt die 
Temperatur zu fallen^ indem sich aus der Lösung C der gesättigte 
Mischkristall h ausscheidet, und fällt unter Änderung der Eonzen- 
tration dieser Flüssigkeit bis zum Punkt E. 

In den Schmelzen von 15 — 20 7o ^^ beginnt die Kristallisation 
des Mischkristalles h beim Überschreiten der Linie CE. Die dann 
folgenden Ek'scheinungen sind die früher beschriebenen. Fig. 1, Taf. VIII 
zeigt die Schliflfläche eines kauf liehen Schwefeleisens mit 14 ^/^ me- 
tallischem Eisen. Die graue Grundmasse besteht aus FeS, dem ge- 
sättigten Mischkristall Z>, die schwarzen Flecke entsprechen Löchern 
und die hellen Kristalle sind metallisches Eisen. 

Aus den Schmelzen von 3 — 15^0 ^^ scheiden sich zuerst Misch- 
kristalle aus, deren Zusammensetzung sich bei fallender Temperatur 
auf der Linie HD ändert. Nachdem sich der gesättigte Misch- 
kristall D mit 3^/o Fe gebildet hat, beginnt die Ausscheidung des 
zweiten gesättigten Mischkristalles h und es vollzieht sich die eutek- 
tische Kristallisation der Schmelze. Schliefslich kristallisieren die 
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Schmelzen von — 3 7o Eisen als Mischkristalle, und ihre Kristalli- 
sation ist beendigt, wenn ihre Temperatur unter die Linie HD ge- 
sunken ist. 

Nachdem die Schmelzen vollständig kristallisiert sind, vollziehen 
sich in den entstandenen Kristallkonglomeraten bei der Abkühlung 
noch weitere Zustandsänderungen. 

Auf den Abkühlungskurven der Konglomerate, welche aus käuf- 
lichem, Eisenoxyde enthaltenden Schwefeleisen hergestellt sind, finden 
sich bei 923® deutlich ausgeprägte Haltepunkte, deren Zeitdauer mit 
wachsendem Eisengehalt abnimmt; die letzte Andeutung dieses Halte- 
punktes ist auf der Abkühlungskurve des Begulus mit 90 ^/^ Fe 
wahrzunehmen. Auf den Abkühlungskurven der noch eisenreicheren 
Schmelzen sind diese Haltepunkte nicht mehr vorhanden. Da an- 
dererseits diese Haltepunkte auf den Abkühlungskurven der FeS- 
reichen, aber Eisenoxyde nicht enthaltenden Schmelzen nicht zu finden 
sind, so geht man wohl nicht fehl, wenn man ihr Auftreten mit der 
Bildung eines eigentümlichen Strukturelementes von typisch lamel- 
larer eutektischer Struktur in Zusammenhang bringt. Dieses Struk- 
turelement findet sich nur in den oxydhaltigen Regulis. Le Chateueb 
und ZiEGLEB haben gezeigt, dals die Menge dieses Strukturelementes 
bei Oxydation der Schmelzen wächst und andererseits bei Reduktion 
derselben durch Wasserstoff abnimmt. 

Aufser diesen den oxydfreien Fe-FeS-Mischungen fremden Halte- 
punkten finden sich auf den Abkühlungskurven noch andere Halte- 
punkte, welche polymorphen Umwandlungen des Eisens und Schwefel- 
eisens entsprechen. 

Bekanntlich fand Osmond^ für das reine Eisen zwei Umwand- 
lungspunkte, bei etwa 760® und 855®. Wir fanden diese Punkte 
bei 770® und 850®. Die Umwandlungswärme bei 850® scheint etwa 
dreimal so grofs zu sein als die bei 770®. Mit steigendem Oehalt 
an Schwefeleisen wird der Umwandlungspunkt bei 850® stärker er- 
niedrigt als der bei 770®, dessen Temperatur sich bei Änderung des 
Schwefelgehalts nicht merklich ändert. Von 90 ®/^, Fe an findet man 
auf den Abkühlungskurven nur einen Haltepunkt bei etwa 800®. 
Die Zeitdauer dieser Umwandlung pro Gewichtseinheit Eisen ent- 
spricht ungefähr der Summe jener beiden Werte beim reinen E^sen. 
Da der obere Umwandlungspunkt des Eisens durch Zusatz von FeS 
etwas verschoben wird, und da von einem Gehalt von 92 ®/^ FeS an 



^ Contribution k TEtude des AUiagea, p. 277, Paris 1901. 



— 332 — 

sich nur ein einziger Umwandlongspunkt auffinden läfst, so mufs 
man annehmen, dafs sich etwas FeS in dem aus der Schmelze kri- 
stallisierenden ;^- Eisen löst. Diese Annahme wird durch die früher 
beschriebenen Erscheinungen bei der Kristallisation der eisenreichen 
Schmelzen gestützt. Nur betreffs der Konzentration des gesättigten 
Mischkristalls bei 1300<^ und bei 800^ findet man eine kleine Dif- 
ferenz. Bei 1300^ ergab sich der Fe-6ehalt im gesättigten Misch- 
kristall zu 47o* während derselbe bei 800® etwa 7^0 entsprechend 
der Lage des Schnittpunktes K Fig. 1 betragen würde. Da dieser 
unterschied von 3 7o innerhalb der Versuchsfehler liegt, so ist eine 
Zunahme an FeS im gesättigten Mischkristall bei sinkender Tem- 
peratur nicht erwiesen. 

Überschreitet bei der Abkühlung die Temperatur die Linie i k, 
so beginnt die Ausscheidung von reinem Eisen aus den Misch- 
kristallen. Für die Ausscheidung Ton reinem Eisen sprechen fol- 
gende beiden Beobachtungen: Erstens ist auf den Abkühlungskurven 
der Reguli von — 7 7o ^«S ein Haltepunkt vorhanden, welcher der 
Umwandlung von /9-Eisen in cr-Eisen entspricht Wäre bei dieser 
Temperatur nicht reines Elisen vorhanden, so müfste die Tempe- 
ratur dieses Haltepunktes von der Umwandlungstemperatur des ß- 
Eisens in er -Eisen verschieden sein. Zweitens sieht man auf den 
Schliffen aller Reguli, dafs sich in den E^senkristallen sehr feine 
Partikel von FeS befinden. Das FeS, welches bei 970 <^ kristalli- 
siert, ist in den Zwischenräumen zwischen den einzelnen Eisen- 
kristallen zu finden, aufserdem enthalten aber wie sowohl auf Fig. 2, 
Tafel Vni leider undeutlich als auch auf den zahlreichen Photogrammen 
von Le Chatelebb und Ziegleb deutlich zu sehen ist, die Eisen- 
kristalle einen feinen Staub von FeS, der sich offenbar erst nach 
ihrer Kristallisation ausgeschieden hat. Dieser feine Staub von 
FeS müfste sich also bei der Bildung von ß- resp. er-£^sen gebildet 
haben. Die Struktur der Eisenkristalle entspricht also der Bildung 
von a-Eisen aus einem FeS-haltigen Mischkristall, und f&r die Um- 
wandlung dieser Reihe von Mischkristallen ergibt sich aus den ther- 
mischen Erscheinungen folgendes: Ein Mischkristall von bis etwa 
4 ^/o FeS scheidet, wenn seine Temperatur die Linie t k überschreitet, 
€i;-Eisen aus, wodurch seine Konzentration bis auf höchstens 7 ^/^ If eS 
wachsen kann, dann zerfällt dieser Mischkristall in Schwefeleisen 
und /9-£}i8en. Im Punkte K und auf der Horizontale on sind also fol- 
gende Phasen miteinander im nonvarianten Gleichgewicht: der Misch- 
kristall mit maximalem Gehalt an Schwefeleisen, der Mischkristall 
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mit maximalem Gehalt an Elisen, cr-Eisen und Dampf. Die Summe 
der Umwandlungswärmen von y* in ß und von /9- in er-Eisen mufs 
also nahezu gleich sein dem Wäxmeeffekt im Punkt K. Wie aus 
den in Tabelle 1 aufgeftihrten reduzierten Zeiten der Umwand- 
lungen ersichtlich ist, ist diesen Forderungen ungefähr genügt 

Schliefslich tritt bei 128 ±5® die Umwandlung von /S-FeS in 
a-FeS ein. Diese interessante Umwandlung ist schon von Le 0ha- 
TSLiEB und ZiEGLEB düatometrisch konstatiert worden. Dieselben 
fanden, dafs mit sinkender Temperatur bei 140^ eine Eontraktion 
des Schwefeleisens beginnt, der dann bei 120® eine starke Dilatation 
folgt, worauf bei 96® wieder eine Eontraktion eintritt. Schliefslich 
ist das Volumen des FeS bei 80® sehr nahe gleich dem Volumen 
bei 140®. Wir haben thermisch Tiel einfachere Verhältnisse kon- 
statiert Bei 128 i: 5® tritt auf den Abkühlungskurven bis zu 
95 ®^ Fe ein Haltepunkt von erheblicher Zeitdauer, welche propor- 
tional dem Qehalt an FeS zunimmt, auf. Während bei den dilato- 
metrischen Versuchen von Le Chatelieb und Zieoleb die Umwand- 
lung oder richtiger die Umwandlungen sich über ein Intervall von 
60® erstreckten, hatten wir es mit einem einfax^hen Haltepunkt zu 
tun. Während der Verzögerung der Abkühlung fiel die Temperatur 
nur um 10®. Die Umwandlung von /9-FeS in cr-FeS ist sowohl 
von einer nicht unerheblichen Dilatation wie auch von einer nicht 
unerheblichen Energieänderung begleitet Durch die Dilatation des 
FeS bildeten sich in den Porzellanröhren, in denen die Schmel- 
zungen vorgenommen wurden, bei 128® ziemlich weitklaffende Risse. 
Das Springen der Porzellanröhren bei 128® trat bei allen Schmelzen 
von 100 bis zu 5®/^ FeS ein. Ein Enistem war in den Bohren 
während der Abkühlung schon bald nachdem die Kristallisation bei 
970® beendigt war, zu bemerken. 



Bekanntlich wird ein Schwefelgehalt des Eisens vom Konsu- 
menten wegen der leichten Brüchigkeit des Produktes (Kaltbruch) 
und vom Produzenten wegen der Schwierigkeit der Bearbeitung des 
Materiales (Rotbruch) gefürchtet Die Ursachen der Verschlechterung 
des Eisens ergeben sich deutlich aus dem Zustandsdiagramm. Wenn 
ein Eisen mehr als 2.0 ®/o Schwefel (5 ®/o FeS) enthält, befindet sich 
fast zwischen allen Eisenkömem, aus denen das Stück zusammen- 
gesetzt ist, eine wenn auch dünne Schicht Schwefeleisen, die bei 
920® flüssig wird. Enthält das Eisen aufserdem noch etwas Oxyde, 
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80 beginnt die Yeröüssigung schon 100^ tiefer, die Eisenkörner 
können also bei einem Gehalt von 2% Schwefel nnd etwas Oxyd 
schon bei 800^ von Flüssigkeit umgeben sein und durch dieselbe 
aneinander haften. Fig. 3 und 4, Tafel VIII, zeigen die Struktur eines 
Eisens mit 92 % F® ^^^ 40 7o ^\ man sieht, dafis in beiden Fällen 
die hellen Eisenkörner von dem dunkeln, in Wirklichkeit gelben, 
FeS umgeben sind. Die Folgen einer solchen Struktur auf die Zug- 
und Bruchfestigkeit brauchen wohl nicht erst geschildert zu werden. 
Doch die Botbrüchigkeit erstreckt sich noch bis zu einem hundert- 
mal kleineren Schwefelgehalt, bis 0.02 7o S, also weit in das Gebiet 
hinein, in dem die leicht schmelzbare Flüssigkeit zwischen den 
Eisenkörnern verschwindet und das Material aus Mischkristallen von 
/-Fe und /9-FeS besteht Die Botbrüchigkeit des schwefelhaltigen 
Elisens wird also bei kleinen Schwefelmengen von 0.02 — 0.2 ^/^ 
Schwefel nicht durch Anwesenheit einer leichtschmelzbaren Masse 
zwischen den Körnern des Eisens bedingt, sondern durch die 
Sprödigkeit der Mischkristalle von Eisen und Schwefeleisen. Die 
Sprödigkeit des schwefelärmeren Eisens mttfste, wie aus dem Dia- 
gramm hervorgeht, bei 850^ am grölsten sein, denn bei 860^ bildet 
sich aus den spröden Mischkristallen das viel weniger spröde ß- 
Eisen, und in der Regel nimmt die Sprödigkeit eines Eristalles mit 
steigender Temperatur ab. Die Tatsache, dafs als schlimmste 
Temperatur der £otbrt\chigkeit des Eisens Rotglut bezeichnet wird, 
stimmt also mit den Angaben des Diagramms überein. 

Auch der Umstand, dafs die Neigung zum Rotbruch mit ab- 
nehmendem Schwefelgehalt allmählich bei etwa 0.02 7o verschwindet» 
stimmt damit überein, dafs sich durch Beimischung von j9-FeS zum 
/-Eisen eine kontinuierliche Reihe von Mischkristallen bildet, deren 
Sprödigkeit mit abnehmendem Schwefelgehalt auf die des reinen 
/-Eisens sinkt. 

Die Umwandlung des FeS unter Dilatation bestimmt die vom 
technischen Standpunkt minderwertigen Eigenschaften des FeS- 
haltigen c^-Eisens bei gewöhnlicher Temperatur. Es ist leicht Ter- 
ständlich, dafs ein Eisen mit etwa 2.7 7o S, also etwa 8 7o F®S, in 
dem die einzelnen Eisenkörner von Schwefeleisen umgeben sind, 
bei 130^ durch dessen polymorphe Umwandlung rissig wird, sich 
leicht pulverisieren läfst. Nimmt nun der Gehalt an S ab, so ent- 
steht zwischen den einzelnen £]isenkömem ein Zusammenhang; es 
entstehen Stellen festeren Zusammenhaltes und die Pulverisierbarkeit 
geht verloren. Doch wird die Zug- und Bruchfestigkeit noch er- 
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heblich vermindert sein, weil durch die Dilatation bei 130^ das 
Gesamtgefüge gelockert ist. Erst wenn jedes FeS-Partikelchen von 
gröfseren Mengen Eisen umgeben ist, dürfte die Sprengkraft des 
/?-Schwefeleisens bei seiner Umwandlung in a-FeS nicht hinreichen, 
um die Eisenhülle zu sprengen oder soweit zu dehnen, um toII- 
ständig das Volumen das c^-FeS einzunehmen. Dann muTs dasselbe 
notwendigerweise entweder in Form von /9-FeS oder einer anderen 
polymorphen Kristallart, die dichter als das /9-FeS ist, im Eisen 
bei gewöhnlicher Temperatur vorhanden sein. 

Das Maximum der Sprengkraft des /S-FeS haben wir — wie 
früher der eine von uns die des Eisens, des Jodsilbers und des 
Phenols^ — bestimmt. Auf eine Masse von FeS, welche das Vo- 
lumen von 30 ccm einnahm, wurde der hydrostatische Druck bei 
10^ gesteigert Erreichte der Druck 2900 Atm., so trat eine um- 
Wandlung unter nicht unbedeutender Volumen Verminderung ein; und 
wurde der Druck auf 1700 Atm. vermindert, so trat die entgegen- 
gesetzte Umwandlung ein. Hieraus folgt, dafs die in einer genügend 
dicken £2isenhülle eingeschlossenen Partikel von FeS bei Zimmer- 
temperatur einen Druck bis nahe an 3000 Atm. auf das sie um- 
gebende Eisen ausüben können. Wird dieser Druck überschritten, 
so tritt eine Umwandlung in eine neue von der «^Modifikation ver- 
schiedene ein, welche dann, entsprechend dem gebotenen Volumen, 
mit der ci^-Modifikation zusammen dasselbe ausfüllt. Der Spreng- 
druck von ca. 3000 kg liegt nahe an der Elastizitätsgrenze des 
reinen EJisens und tief unterhalb der von Nickel- und Kohlenstoff- 
stahlen. Es wird also ganz von dem Oehalt an Beimengungen im 
Eisen und von der Dicke der Eisenhülle im Vergleich zum Volumen 
des eingeschlossenen Schwefeleisens abhängen, ob dessen Spreng- 
wirkung bei der Umwandlung zur Geltung kommen kann oder nicht, 
und ob das Schwefeleisen im E^sen bei gewöhnlicher Temperatur 
als a-, /9-FeS oder als die dichtere nur bei höheren Drucken be- 
ständige Kristallart vorhanden ist. 



^ G. Tammann, Kristallisieren und Schmelzen, J. A. Barth, Leipzig 1903. 
Qöttingeny Institut für anorgan. Chemie, 

Bei der Redaktion eingegangen am 1. April 1906. 



über eine neue Art der Entstehung von Quecksilberoxy- 

chloriden. 

Von 
M. DüEELSEI. 

Bei Einwirkang von wässerigen Boraxlösungen auf Lösungen 
der Chloride verschiedener Metalle gelangt man zu basischen Bo- 
raten; nimmt man aber eine Quecksilberchloridlösung^ so entstehen 
je nach Temperatur und Konzentration verschieden gefärbte Nieder- 
schläge, die wahrscheinlich Mischungen von Quecksilberoxychloriden 
und Quecksilberozyd darstellen. Es ist mir gelungen, zwei gut kri- 
stallisierte Niederschläge abzusondern, die zwar verschieden aus- 
sehen^ dennoch genau dieselbe chemische Zusammensetzung haben. 
Niederschlag Nr. 1 fällt bei Siedehitze aus konzentrierter Lösung 
aus und besteht aus kleinen tief braunen Nadeln; Niederschlag Nr. 2 
bildet sich beim Zusammenbringen von verdünnten Lösungen. Wenn 
die Lösungen eine Temperatur von ungefähr 40^ haben, so bildet 
sich der Niederschlag nicht gleich, dagegen fällt er sofort aus kochend- 
heifser Lösung. Dieser Niederschlag besteht aus sehr schönen 
glänzenden Schüppchen von goldener Farbe. Die Analyse^ ergab: 

Hg a 

Sab Np. 1 88.80 Vo 6.29 Vo 

Salz Nr. 2 88.26 6.82 

Ber. f. 4HgO.HgCl, 88.13 6.24 

Beide Salze lösen sich leicht in Säuren, werden von Kalilauge 
in Quecksilberoxyd umgewandelt und sind ganz unlöslich in Alkohol 
und Äther. 



^ Qaecksilber wurde als HgS bestimmt Um das Cl sa bestimmen, 
wurden die Salze mit starker Kalilauge zersetzt, das HgO abfiltriert und im 
Filtrate das Cl in salpetersaurer Lösung als AgCl bestimmt. 
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Ans den Besultaten der Analyse ersieht man, dafs die Nieder- 
schläge zwei Modifikationen der Verbindung 4HgO.HgGl2 sind. Ana- 
loge Verbindungen sind auf. Terschiedene andere Weisen dargestellt 
worden. ^ 

Eine eingehende Untersuchung über Quecksilberoxychloride 
wurde im Jahre 1903 von Herrn E. Schooh (Chicago) durchgeführt, 
wobei er die früheren Versuche prüfte. Von den Verbindungen der 
Zusammensetzung 4HgO.HgCl, beschreibt Herr Schooh drei Modi- 
fikationen: a) gelbe Kristalle, b) brauner amorpher Niederschlag 
und c) schwarze oder bläuliche (manchmal je nach der Dicke rot- 
braune oder gelbe?) Bjristalle. Ich weifs nicht ob die von mir er- 
haltenen kristallinischen Salze mit denen von Herrn Schooh iden- 
tisch sind und glaube, dafs eine endgültige Lösung der Frage über 
die Existenz verschiedener Oxychloride nur durch eine systematische, 
phasentheoretische Untersuchung der Gleichgewichte im System 
HgO — HgCl, — HjO erzielt werden kann. 



^ MiLLOK, Ann, ehim. phys. [3] 18, 372. — Boüohbb, Ann, ehifn. phys. 
[8] 27, 353; Compt rend. 17, 738. — ThOmmbl, Areh. Pharm. 327, 589. — 
AiiDBfi, Ann. ehim. phys. [6] 8, 117. — Volha&d, Lieb. Ann. 225, 252. — 
Schooh, Amer. Chem. Jatim. 29, 819. 

Leiden, Chem. Labaraiorium der ünivereitäty 1. Marx 1906. 

Bei der Bedaktion eingegangen am 5. März 1906. 



über 
den Brechweinstein als Urtitersubstanz in der Jodometrie. 

Von 
0. Lutz. 

Vor kurzem^ hat S. Metzl den Brech Weinstein als Urtiter- 
substanz in der Jodometrie empfohlen. Za dem Behufe werden 
abgewogene Mengen des kristall wasserhaltigen oder bei 100^ ge- 
trockneten Produkts unter Zusatz von etwas Weinsäure in heifsem 
Wasser gelöst Die klare Flüssigkeit macht man mittels Natrium- 
karbonat bei Gegenwart von Phenolphtaleln alkalisch, leitet 00, 
durch dieselbe bis zum Verschwinden der Rotf&rbung und titriert 
mit Jodlösung. 

Diese Methode wird in vereinfachter Form* seit etwa 10 Jahren 
zur Ermittelung des Gehaltes von Jodlösungen im hiesigen, unter 
Prof. Dr. P. Waldens Leitung stehenden analytisch -chemischen 
Laboratorium angewandt und hat sich vorzüglich bewährt. Da die 
Zubereitung der Brechweinsteinlösung nach der obigen Vorschrift 
nicht ohne einen gewissen Zeitverlust zu bewerkstelligen ist, so 
dürfte unsere vereinfachte Arbeitsweise vorzuziehen sein: 

Man löst den Brechweinstein direkt in kaltem Wasser, versetzt 
die Lösung mit Natriumbikarbonat ^^ das in genügend reinem Zu- 
stande leicht zu beschaffen ist, und titriert mit der zu prüfenden 



» Z. anorg. Chem, 48 (1906), 156. 
* Vergl. Mohb-Classbn, Titriermethode, S. 340, (1896). 
' Das mir zur Verfügung stehende Präparat von £. Mebck enthftlt nur 
geringe Spuren von Na^COg* 
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Jodlösung. Diese wurde, um einen Vergleich des Brech Weinsteins 
mit anderen bewährten Urtitersubstanzen zu ermöglichen, unter 
anderem auf eine ^/^^ N.- Lösung von As^O, und, mit Hilfe von 
Natrium thiosulfat, auf eine ^/^^ N.- Lösung von KH(JOj), ein- 
gestellt: 

20 com Vio N. ASjOj verbrauchten im Mittel 20.03 ccm emp. Jodlsg. 
20 „ VioN.KHCJOj), entsprechen,, „ 20.06 „ „ ' „ 
20 „ VioN.[KSbOC,H,Oe + V2H,0]verbr. 20.04 „ „ 

Der Brechweinstein wird für den Gebrauch als Urtitersubstanz 
aus heifsem Wasser derart umkristallisiert, dais ein möglichst fein- 
kristallinisches Pulver entsteht Gröfsere Elristalle enthalten oft Ein- 
schlüsse von Mutterlauge, wie sich leicht unter der Lupe konsta- 
tieren läfst. Das Kristallmehl trocknet man nach der üblichen 
Methode zwischen Filtrierpapier bei gewöhnlicher Temperatur und 
bewahrt es direkt für den Gebrauch in gut schliefsenden Stopfen - 
flaschen au£ Das entwässerte Präparat besitzt vor dem derart 
zubereiteten kristallwasserhaltigen keinerlei Vorteile. 

Der Brechweinstein besitzt für die schnelle und genaue Ein- 
stellung des Titers von Jodlösungen vor anderen Urtitersubstanzen 
wesentliche Vorteile. Der glasigen arsenigen Säure z. B. zeigt er 
sich nach mancher Richtung hin überlegen. Zunächst ist der End- 
punkt der Titration genauer zu erkennen. Femer braucht man den 
Brechweinstein nur mit Wasser zu behandeln, um eine für Titrations- 
zwecke taugliche Lösung zu erhalten, während es zeitraubender 
Operationen zur Darstellung einer titrierbaren Lösung von arseniger 
Säure bedarf. Vor Ealiumbichromat, Kaliumbijodat und anderen 
mehr hat der Brech wein stein den Vorteil voraus, dafs man mittels 
desselben Jodlösungen direkt prüfen kann, während die ersteren 
einer Lösung von Natriumthiosulfat als Zwischenglied bedürfen. 
Hierdurch wird die Titerstellung zeitraubend und weniger genau, 
da sich die Analysenfehler addieren können. 

Das hohe Molekulargewicht bei geringem Kristallwassergehalt, 
die leichte Zugänglichkeit und die einfache Methode der Rein- 
darstellung empfehlen den Brechweinstein von vornherein als Ur- 
titersubstanz. 

In vielen Fällen kann der Brechweinstein die Lösung der 
arsenigen Säure ersetzen, z. ß. bei der Prüfung von Chlorkalk. 

Die Lösungen von Brechweinstein sind nicht sehr titerbeständig. 



i 
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In 3 — 4 Wochen ändert sich der Wirkungsgrad einer ^/^^ N.-Lösong 
bereits nachweisbar. 

Die Möglichkeit der Benutzung des Brechweinsteins als ürtiter- 
substanz ist in der Literatur vielüach angedeutet.^ Auf Fabriken 
für Antimonpräparate ^ benutzt man ihn gleichfalls seit längerer 
Zeit für diesen Zweck. 



^ Mohb-Classek, 1. c. — MiLLEB Und KiLUin, Analytische Chemie, S. 240, 
(1897), u. a. 

' Mündliche Mitteilung von Herrn Ingenieur-Technologen K. Schneider. 

Riga, Analytüeh-ehem. Laboratorium des Polytechnikums, 3,14.. 1906, 

Bei der Redaktion eingegangen am 12. April 1906. 



über die Thalliumjodide, ihre Existenzbedingungen und ihre 

Wertiglceit 

Ein Fall von anorganischer Tautomerie. 

Nach einer Untersuchung von W. Maitland 
mitgeteilt von R. Abegg. 

Die in der Literatur vorliegenden Angaben über die Ebdstenz- 
möglichkeit eines Thallijodids, TP^J,, liefsen vorhersehen,^ dafs man 
mit den modernen Methoden das hier analog dem Cuprijodid offenbar 
vorliegende Oxydationsgleichgewicht exakt würde bestimmen können, 
nachdem die Oxydationstendenz Tl' — >• TV" von Spbncee und Abegg ^ 
und die von J^ — >• J' von Maitland * und von Sammet* mit grofser 
Sicherheit festgestellt waren. Dadurch war nämlich die Möglichkeit 
gegeben, mittels Potentialmessungen die Eonzentrationsverhältnisse 
Tl'" : Tr und gleichzeitig von J, : J' kennen zu lernen. Ferner konnte 
man die aktive Masse von J^ durch Verteilungsversuche (nach 001^ bzw. 
CSj) feststellen und durch Analyse die in Lösung befindliche Kon- 
zentration von Tl (in Gestalt der fraglichen Verbindung) erfahren. 

I Jodiemngaprodukte von TU. 

Zunächst wurde nach einer zuerst von Stbömholm, dann von 
A. Hambübgeb bei den Alkalijodiden angewandten Methode unter- 
sucht, welche Individuen bei der Jodierung von TU entstehen, in- 
dem TU mit CCl^- bzw. CS,- Lösungen von J^ in abgestuften 
Konzentrationen geschüttelt wurde. Ferner liefs man auf TU KJ- 
Lösungen von J^ einwirken, deren Konzentration an freiem J^ 
durch Verteilung (CCl^ bzw. CSj,) festgestellt war. Die Jodierung 



» Z. anorg. Chem. 44 (1905), 379. 
» Z. f, Elekiroch. 12 (1906), 263. 
> Ottwalds Zeitsehr. 53 (1906), 641. 
Z. anorg. Chem. Bd. 49. 23 
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verlief bei Verwendung der KJ-haltigen wässerigen Phase aus später 
zu erwähnenden Gründen viel schneller als mit nichtwässeriger J^- 
Lösung allein. 

Die Jodierung fahrt nach diesen Versuchen bei 25^ zu zwei 
Verbindungsstufen, deren Umwandlungspunkte durch bestimmte J^- 
Dissoziationskonzentrationen charakterisiert sind. Die chemische 
Zusammensetzung der einzelnen Bodenkörper konnte nach ihrer 
Reindarstellung mittels J^-Eonzentrationen, die zwischen denen der 
Umwandlungpunkte lagen, leicht analytisch bestimmt werden, indem 
das isolierte Tl-Polyjodid und sein J,-Verlust durch Erhitzen beim 
Übergang in TU gewogen wurde, gelegentlich auch durch Fest- 
stellung des aus CCl^-Lösung an TU abgegebenen J^ mittels Titration. 

Die Stufen besitzen die Zusammensetzung: I. Tl^Jg und ü. 
TIJ3; die Umwandlung TU — ^ Tl^ Jg verlangt (J,) >0.76-10-ö Mol/ 
Liter H,0 = 0.0056.Sättigung, die Umwandlung Tl^Jg — ^ TU, ver- 
langt (Jj) > 3.3 -10-^ Mol/Liter H^O = 0.242.Sättigung. Höhere J^- 
Eonzentration wirkt nicht mehr ein, da TU, durch gesättigte J,- 
Lösung nicht weiter verändert wird und die Lösung ihre Eonzen- 
tration beibehält. 

Beide Eörper stellen schwarze Verbindungen dar und sind be- 
reits bekannt, ^ doch sind die in der Literatur befindlichen Angaben 
über TIJ3 wesentlich zu berichtigen: Seine Löslichkeit in Äther ist 
sehr gering; die braune Farbe von mit TU, geschütteltem Äther 
rührt so gut wie ausschliefslich von dem abgespaltenen J, her, 
welches den Äther mindestens 0.24-gesättigt an J, machen mufs, 
wie unsere obigen Daten ergeben. Weiteres über TU, folgt unten. 

Dafs zwischen TU, und TI^ J3 keine andere stabile Verbindungs- 
stufe liegt, wurde dadurch erwiesen, dafs eine J^-Lösung von nahe 
0.242-Sättigung (nämlich 0.22) kein J, an Tl^Jg bei längerem Schüt- 
teln abgab. 

Zur Eennzeichnung des experimentellen Vorgehens mögen 
folgende Daten genügen: 

a) Feststellung der Gleichgewichtskonzentration TU: 
TlgJg. Eine gröfsere Menge TU wurde mit ca. 30 ccm J,, CS,- 
Lösung 7 Tage geschüttelt Danach war der Anfangsjodtiter des 
CS, von 32.75 auf 4.475 Millimol J,/Liter CS, gesunken. Dann 
wurde der zur Titration herauspipettierte CS, durch eine kleinere 



^ JöRGEVSEN, Joum. prokt Chem, [2] 6 (187S), 82. 
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Menge von jodfreiem CS^ ersetzt, also die CS, -Lösung an J, ver- 
dünnt. Nach wieder 7 tägigem Schütteln fand sich abermals der 
Titer 4.475; es war also eine entsprechende Menge von Jod aus 
dem Bodenkörper wieder in die Lösung getreten. Mit dem Ver- 
teilungskoeffizient 590 ergibt sich die korrespondierende wässerige 

4 475 

Jodkonzentration zu -^— - = 0.76-1 0-0 Mol/1 H^O. Derselbe Titer 

entstand beim Schütteln von Tl^Jg (dargestellt aus TU mittels J^, 
KJ-Lösung) mit CSj, wodurch bewiesen wird, dafs TI^Jq der eine 
Bodenkörper ist. Aus den vorigen Versuchen geht hervor, dafs der 
andere Bodenkörper bei diesem Umwandlungspunkt TU ist. 

b) Jod-Gleichgewichtskonzentration Tl^Jg : TU,. 1 g 
TIJ3 (dargestellt aus TU und konzentrierter J^ - CCl^ - Lösung) 
wurde 11 Tage mit 15 ccm J^ - CCl^ - Lösung geschüttelt. Der 
Anfangstiter 26.8 war auf 28.4 Millimol J^/l CCl^ gestiegen. Es war 
also etwas TU, zersetzt worden. Der Umwandlungspunkt entspricht 
der wässerigen J^- Konzentration 28.4/85 Millimol = 3.3- 10"-* Mol 
J3/I H,0. 0.9873 g TU wurden mit 20 ccm Jj-CCl^-Lösung ge- 
schüttelt; der Anfangstiter 96.2 ging nach 12 Tagen auf 28.3, blieb 
weitere 18 Tage (Titer: 28.1) unverändert. Nach verdünnendem Zu- 
satz von weiterem jodfreiem CCl^ fand sich nach 3 Tagen wieder 
der Titer 28.1 Millimol JJl CCl^. 

c) Feststellung der höchsten Jodierungsstufe. 2.6 g 
TU3 wurden 9 Tage mit 12 ccm gesättigter J^ - CCl^ - Lösung 
geschüttelt: Der Titer blieb unverändert, also ist festes J^ neben 
TIJ3 stabil und letzteres die höchste bei 25*^ erreichbare Jodie- 
rungsstufe. 

d) Es wurde fast stets mit Granaten geschüttelt,^ um die Ober- 
fläche der Bodenkörper möglichst grofs und dementsprechend wir- 
kungsvoll zu machen. 

e) Die Analyse der Bodenkörper wurde durch Wägung vor 
und nach Erhitzen ausgeführt. Durch Erhitzen entsteht aus ihnen 
TU; z.B.: 



r vor Erhitzen 1.5575 g (TlJs) ^,. f 
^«•^Hnach „ 1.3801 „(TU) ^'^H 



vor Erhitzen 0.6644 g 
nach „ 0.3750 „ 



Abnahme J^: 0.1774g = 11.4 7^, Abnahme Jj,: 0.2894g = 43.67^ 
Jg berechnet 11.3% berechnet 43.4% 

* OsTWALD, Zeitschr, phys. Chem, 84 (1900), 498. 

28* 
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3 g TU + 3.1 g Jod + 50 ccm CCl^ wurden 3 Wochen ge- 
schüttelt; danach gemfils Titration in CGl^ gelöst vorhanden 0.787 g 
Jod, der Bodenkörper hat also 3.1—0.787 = 2.313 g Jod absorbiert 
also 2313/127 == 18.3 Millimol J, auf 3/331 « 9.05 MiUimol TU, 
d.h. TU: J= 1:2.02. 

n. Sind die Jodienmgsprodukte von TU Derivate von Tl' oder Tl"'? 

§ 1. Die Verbindung Tl^Jg kann als aus den Komponenten 
5TU.TIJ3 bestehend aufgefafst werden. TU, seinerseits könnte so- 
wohl als Analogen des CsJ, die Kombination des einwertigen TP 
mit dem einwertigen Trijod-Ion J,.J' darstellen, wie auch eine nor- 
male Verbindung des dreiwertigen TF' mit drei einwertigen J- Atomen. 
Wells und Penvieli), die bereits diese Frage erörtern,^ entscheiden 
für den festen Stoff im Sinne der ersteren Auffassung wegen seiner 
Isomorphie mit RbJ, und CsJ,. Jedoch schliefst dies keineswegs 
die Möglichkeit aus, dafs die in Lösungen übergehenden Molekeln 
dieses Stoffes auch die Funktion einer Thalliverbindung aufweisen. 
In der Tat ergaben die folgenden Versuche, dafs diese Möglichkeit 
der Wirklichkeit entspricht, oder mit anderen Worten, dafs man 
TIJ3 als einen Fall anorganischer Tautomerie aufzufassen 
hat Das Wesen dieser Tautomerie würde sich in der Bindungsart 
der 2 J- Atome ausprägen, indem sie entweder (Thallopolyjodid) an 
das dritte J-Atom oder (Thallljodid) an das Tl-Atom gebunden wären. 
Gemäfs den Prinzipien der modernen Verwandtschaftslehre wird der 
wirkliche Zustand ein Kompromifs dieser beiden möglichen Valenz- 
gruppierungen sein: Thalli besitzt, wie die Messungen von Spencer 
und Abegg^ quantitativ kennen gelehrt haben, eine erhebliche Ten- 
denz in Thallo überzugehen, andererseits ist das Jod, welches bei 
diesem Valenzwechsel vom Tl freigegeben wird, imstande, mit dem 
letzten noch an Tl gebundenen Jod in Bindung zu treten. Dem 
Gleichgewicht dieser beiden Affinitäten entspricht der Zustand der 
Verbindung in allen ihren Situationen, insbesondere auch dann, wenn 
durch Reaktionen eine der beiden isomeren Valenzanordnungen be- 
ansprucht wird. 

So läfst es sich einmal erklären, dafs die TP-Form wegen ihrer 
allen Analogien entsprechenden Schwerlöslichkeit aus dem TIJ,- 
System sich fast restlos abscheidet, und so auch wird umgekehrt 

1 Z, anorg, Cheni, 6 (1894), 312. 
» Z. anorg, Chem, 44 (1905), 879. 
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die isomere TP-Form gebildet und die TP-Form wieder in Lösung 
gezogen, wenn durch Eomplexbindung die TP-Form beansprucht wird. 

Wie nämlich Spenoeb und Abbgo gezeigt haben, sind die Tl"'- 
Haloide sehr geneigt, mit Halogen-Ionen Komplexe zu bilden und 
zwar, wie stets, zunehmend von Cl zu Br und J. 

Letzteres dokumentiert sich bereits qualitativ darin, dafs Tl in 
erheblicher Menge in wässerige Lösung übergeht, wenn man TU 
mit Jod und (sonst nicht!) Alkalijodid, d. h. J' behandelt. Es wird 
80 zunächst TIJ3 aus TIJ + J, gebildet — je nach dessen Konzen- 
tration scheidet sich eyentuell die Verbindung TU,. 5 TU oder TIJ3 
selbst ab — und dieses dann von J'-Ionen unter Bildung des Anions 
TIJ^' addiert. 

§ 2. um diese interessanten Gleichgewichtszustände zu unter- 
suchen, wurden KJ-Lösungen verschiedener Konzentration (0.25 n. 
bis 2 n., Spalte II) mit TU und J, geschüttelt (stets bei 25^. Das 
J, wirkte dann einerseits auf die J' des KJ unter Bildung von J,' 
gemäfs dem von Jaeowkin^ studierten Gleichgewicht ein — wir 
wollen diesen Teil des in Lösung befindlichen Jods kurzweg 
„JAKOWKIN-Jod" nennen. Ein weiterer Teil des Jods verwandelt 
TU in eines der Jodierungsprodukte (s. Teil I) und geht somit in 
den Bodenkörper. Wieder ein weiterer Teil befindet sich an Tl 
gebunden und zwar als TU, oder seiner Verbindung mit J' in der 
Lösung, schliefslich ist eine bestimmte Menge freies Jod gelöst. 

§ 8. Die Konzentration des letzteren (in der wässerigen Lösung), 
welche mafsgebend iür die Beschaffenheit des BodenkÖrpers (Spalte UI), 
sowie für die Menge des JAEOWKIN-Jods ist, wurde durch Verteilung 
nach CCl^ (bzw. bei kleinen Konzentrationen des freien J, nach 
CSj wegen des erheblich höheren Verteilungskoeffizienten) festge- 
stellt (Spalte V). 

§ 4. Aus den Oxydationspotentialen 6^, Spalte vn, gemessen bei 
25^ mit platinierten Pt- Spitzen gegen 1 n-Kalomel-Elektrode = 0) 
konnte dann die Kenntnis der J'-Konzentration gewonnen werden, da* 



€,=.0.341+0.0591 log y^^ (1) 

oder log (JV V3 log W - ^^^ = P. - -,-^^ . da) 

P; = 5.77. 

^ Jakowkin, ZeiUckr. phys. Chem, 20 (1896), 19. 

• Maitland, Z. f. Elektroeh, 12 (1906), 268. — Sammet, Zeitsehr, phys. 
Chem, 58 (1906), 641. 
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Die so gefandene J'- Konzentration (Spalte vni) mofs überein- 
stimmen mit der Konzentration von KJ, vermindert um die Kon- 
zentrationen des Jod-Ions, die in JAKOWSIN-Jod, J^.J' und in das 
Thallijodkomplexanion, TIJ3.J', übergegangen sind. 

§ 5. Das in wässeriger Lösungen durch Titration bestimmbare 
Jod (Spalte IV) setzt sich zusammen aus dem freien, dem Jakowkin- 
Jod und dem aus dem Komplexneutralteil TU, beim Übergang in 
TU abspaltbare J^- Da die Konzentration des freien J, gegenüber 
diesen beiden anderen Beträgen zu vernachlässigen ist, so ist der 
Jj-Titer im wesentlichen = Konz. J3' + Konz. TIJ^', deren jedes zu- 
gleich 1 J' des ursprünglichen KJ enthält; also ergibt die Differenz 
KJ (Spalte n) — J,-Titer (Spalte IV) die Konzentration des übrigen 
KJ, und durch Multiplikation dieses Wertes mit dem aus der Leit- 
fähigkeit von KJ zu entnehmenden Dissoziationsgrad a (dabei wurde 
als Konzentration die gesamte des Kaliums angenommen, da in der 
gemeinsamen Losung von KJ + KJ, + KTIJ^ kaum erhebliche 
Dissoziationsunterschiede gegenüber einer einfachen KJ - Lösung 
von ihrer summierten Konzentration vorhanden sein dürften) erhält 
man Spalte IX. Ihre Beträge stimmen recht gut mit VIII. überein 
und beweisen somit die Richtigkeit der zugrunde liegenden An- 
nahmen, insbesondere die der Formel des Thallijodidkomplexes 
TIJ3.J'. 

§ 6. Eine weitere Prüfung unserer Annahmen repräsentiert die 
Massenwirkungsbeziehung zwischen den Konzentrationen der Molekel- 
arten J,', J, und J', die, wie von Jäkowein festgestellt, für kleinere 
Jj-Konzentrationen bei 25^ den Wert^ ergibt: 

Ä^ = kj = (0.77 bis 1.4). 10-3. (2) 

Für die Berechnung benutzten wir als (J,) die Daten von 
Spalte V, flir (J') die ursprüngliche KJ-Konzentration (Spalte II) ver- 
mindert um den J^-Titer (Spalte IV), mit dem man die Konzentration 
der potentiellen Ionen J3' + TIJ^' abzieht, also die Konzentration 
des potentiellen Ions J' erhält. Da man aber gleichzeitig hierbei 
noch die Konzentration des freien J, abzieht, so mufs diese wieder 
mit den Werten von Spalte V addiert werden. Als (J3') wurde der 
Jj-Titer (Spalte IV) um die Konzentration des freien J, (Spalte V) 
und die des in Lösung befindlichen Tl, = (TU/) (Spalte VI), ver- 



* Jakowkin, Zeitschr, phys, Chem, 20 (1896), 19. 
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mindert; auch diese Gröfse ist die potentielle Jj'-Eonzentration. 
Obwohl in die Formel das Verhältnis der aktuellen lonenkonzen- 
trationen J' bzw. J3' eingeht, können wir doch die potentiellen 
Konzentrationen benutzen, da die beiden Salze KJ und EJ3 in ge- 
meinsamer Lösung nahe gleich ionisiert sein dürften. Wie man 

/ V-(II— IV + V) \ 
sieht, stimmen die Werte kj von Spalte X I = — -~r — y — vf\) ^^^^ 

beste mit den JAKOWKiNSchen Zahlen (2) überein, sogar insofern als 
die kleineren Werte auch hier bei grofsen Jj-Konzentrationen sich 
einstellen. 

§ 7. Weiter liefert das Oxydationspotential s^ (Spalte VII) nach 
der Formel: ^ 

Bc = 0.916 + 0.02955 log -Ö- ; (3) 

das Verhältnis Tl' : Tl'" in den betreffenden Lösungen ist danach: 

^ (T1-) ■■ 0.02955 "■ ' 0.02955' ^ ^ 

Tl* 
P^ = 31.0; dieser log -rfnrrr is* ^ Spalte XI tabelliert. 

Wie man sieht, ist in allen Lösungen die Konzentration von 
Tl*" ungeheuer viel kleiner als die von Tl'. 

Damit ist aber keineswegs gesagt, dafs auch die potentiellen 
Konzentrationen dieses Verhältnis der aktuellen aufweisen. Viel- 
mehr ist sicherlich hier die Konzentration von Thallisalz erheblich 
gröfser als die von Thallo. Von letzterem ist in der Lösung ana- 
lytisch nichts nachweisbar, dagegen ist der Thallikomplex (Sp. VI) 
in erheblicher Konzentration vorhanden und die Kleinheit einer Tl"*- 
lonenabspaltung beweist, wie stark komplex die TlJ^'-Anionen sind, 
in völliger Übereinstimmung mit dem, was dafür nach Spenceb und 
Abeogs Messungen an den anderen Thallihaloiden vorauszu- 
sehen war. 

§ 8. Während das Oxydationspotential nur das Verhältnis 
der beiden Tl-Ionenarten kennen lehrt, ist es aber noch weiter mög- 
lich, die absoluten Konzentrationen von Tl*" für diejenigen Lösungen 
zu ermitteln, die mit dem Bodenkörper TU im Gleichgewicht steheu. 
Hier (Versuche Nr. 1, 2, 3) mufs nämlich noch das Löslichkeitsprodukt 

L = (Tl-)-(J') 

^ Spenceb und Abkgo, Z, anorg. Chmn, 44 (1905), 879. 
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erftQlt sein, welches sich nach den für 18^ und 20^ vorliegenden 
Daten ^ sehr annähernd berechnen läfst. Nach ihnen extrapoliert 
man die Löslichkeit bei 25«^ zu 2.4 • 10-* Mol. TU/1, also 

L„o = 5.8-10-8. 
Diese Zahl liefert 

(Tl-) = 5.8-10-V(J') W 

und mittels der Werte von Sp. VIII einen Teil der in Sp. XII 
tabellierten Werte. Aus diesen und den Quotienten Tl'/Tl"' (Sp. XI) 
entstehen dann f)ir dieselben Versuche 1, 2, 8 die Absolutkonzen- 
trationen von Tl- in Sp. XIII. 

§ 9. Für diese Lösungen, die TU als Bodenkörper haben, sind 
wir aufserdem in der Lage, die Beständigkeitskonstante k. des 
Thallijodidkomplexes zu ermitteln, und gleichzeitig nochmals zu 
kontrollieren, ob seine Formel wirklich TU^' ist. In diesem Falle 
mufs nämlich nach dem Massenwirkungsgesetz 

(TU,') = Ä,.(Tl-).(Jr (5) 

sein. Die Konzentration (TIJ^') ist mit sehr grofser Annäherung 
gleich der des gelösten Tl (Sp. VI), da keine andere Tl- und J- 
haltige Molekelart in Wasser merklich löslich ist Mit den Werten 
aus Sp. XIII und Sp. VIII finden wir dann die Beständigkeits- 
konstante k. in Sp. XIV, die in der Tat durch ihre Eonstanz unsere 
Annahmen bestätigt 

Da diese Eonstante A;^ auch in allen anderen Fällen gelten 
muTs, wo kein TU Bodenkörper ist, so kann mit ihrer Hilfe nun 
auch Gleichung (5) die Tl'"- Absolutkonzentrationen (Sp. XIII) für 
die übrigen Lösungen liefern, da (TU^O (Sp. VI) und (J') (Sp. VIII) 
bekannt sind, und aus diesen Werten ergeben sich dann rückwärts 
mittels XI (Tl'/Tl-) die übrigen Werte von Sp. XIL 

§ 10. Für die übrigen Lösungen, in denen kein TU mehr be- 
ständig ist, können wir aus der Massen Wirkungsgleichung, nach 
welcher die Eomplexionen TU^' in Neutralteil TU, und ihr Einzel- 
ion J' zerfallen, eine andere Beziehung ableiten; da nämlich 

(T1J,') = Ä,.{T1J3).(J') (6) 

ist, so ergibt die Funktion 

^»Ä-CriJ,) (6a) 

Eonzentrationen, die in jeder Lösung der aktiven Masse des ge- 

* 8. Landolt-BOrmstew, 3. Aufl. 
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lösten TIJ3 proportional sind. Der Proportionalitätsfaktor ist die 
Bdständigkeitskonstante k^ des Komplexes mit Bezug auf einen Zer- 
fall in Neutralteil und Elinzelion. Wir wollen in Zukunft diese 
Konstante als ,,Neutralkonstante'S die entsprechende Konstante 
k. (§ 9 Gleichung (5) fOr den Zerfall in Kationen und Anionen als 
„lonenkonstante^' des Komplexes der Kürze halber bezeichnen. 
Ihr Verhältnis 

K (Tl-)(Jr 

k^ (TIJ3) 

ist, wie leicht ersichtlich, die Dissoziationskonstante des Neutral- 
teils 1. 

In Sp. XV sind die Werte k^ (TU,) tabelliert. Wie natürlich 
sind diese Konzentrationen konstant zunächst in all den Lösungen, 
wo TIJ3 Bodenkörper und damit seine Konzentration in der 
Lösung die der Sättigung ist. Ferner tritt Konstanz ein, wo Tl^J^ 
gleichzeitig mit TU am Boden liegt, wie es die Massen wirkungs- 
gleichung 

(TlJ,) = kon8t. ^^^_kon8t (7) 

▼erlangt, deren rechte Seite nur konstante Sättigungskonzentrationen 
enthält. Der zahlenmäfsige Vergleich der ä;^ (TU,) -Werte lehrt, dafs 
die Lösungen über dem Bodenkörperpaar TU, Tl^Jg etwa 

0.03 = , ^^ fach molar 
1.14 

an TIJ3 sind. 

§ 11. Ebenso wie wir in § 10 ein Mafs für die aktive Masse 
des TIJ3 in den Lösungen ableiten konnten, vermögen wir auch, 
uns über die des TU zu unterrichten ; denn es gilt die weitere Be- 
ziehung 

(TU) = konst ffl^ (8) 

Dividieren wir daher die Werte von Sp. XV durch die zu- 
gehörigen Konzentrationen des freien J^ (Sp. V), so erhalten wir in 
Sp. XVI die dem undissoziierten TU in den Lösungen proportionalen 
Werte. 

In den Lösungen mit TU als Bodenkörper müssen diese Werte 
konstant sein und als Sättigungskonzentration den höchsten Betrag 
aufweisen. In der Tat geben nur die Versuche Nr. 4, 7, 8, und 



Vergl. Sherbill, ZeiUckr. phys, Chem. 43 (190S), 705. 
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I ; II 


III 


IV 


V 


VI 


VII 


VIII 


IX 


Lö- 
Nr. ' Bungs- 
mittel 


Boden- 
körper 


Jodtiter 
J, Mol/1 


Freies J, 
Mol/1 


Tl in 

Lösnng 

At/1 


fic 


J' ber. 
aus e, 
Mol/1 


J' Mol/1 

ber. aus 

II-(J',- 

KTIJJ 


2 


0.5 KJ 


TU, TUJg 


0.0136 


0.76.10"» 


0.01066 


0.2165 


0.85 


0.39 


5 


0.5 „ 


TleJs 


0.0421 


2.9. 10-* 


0.03216 


0.2330 


0.36 


0.37 


9 


0.5 „ 


>i 


0.0861 


0.647. 10"* 


0.0650 


0.2451 


0.34 


0.83 


10 


0.5 „ 


>» 


0.2450 


2.49-10-* 


0.1824 


0.2740 


0.215 


0.205 


11 


0.5 „ 


TUJg,TlJ, 


0.2844 


3.8. 10-* 


0.2102 


0.2805 


0.192 


0.17 


12 


0.5 „ 


TIJ, 


0.2950 


4.56. 10"* 


0.1990 


0.2855 


0.186 


0.165 


13 


0.5 „ 


»» 


0.3824 


0.755. 10-« 


0.1840 


0.2955 


0.16 


0.135 


14 


0.5 „ 


TU,, J, 


0.3588 


1.36.10-» 


0.1461 


0.3090 


0.125 


0.12 


1 


0.25 „ 


TIJ, TI,J, 


0.00705 


0.76. 10-» 


0.00556 


0.2320 


0.193 


0.20 


2 


0.5 „ 


>» 


0.0136 


0.76. 10-» 


0.01066 


0.2165 


0.35 


0.39 


3 


1.0 „ 


11 


0.0275 


0.76. 10-» 


0.02154 


0.1975 


0.74 


0.76 


2 


0.5 „ 


TU, TUJ, 


0.0136 


0.76. 10-» 


0.01066 


0.2165 


0.35 


0.39 


11 


0.5 „ 


T1,J„TU, 


0.2844 


3.3. 10-* 


0.2102 


0.2805 


0.192 


0.17 


U 


0.5 „ 


TU,, J, 


0.3588 


1.36.10-8 
(gesättigt) 


0.1461 


0.3090 


0.125 


0.12 


6 


1.0 „ 


T1,J, 


0.0951 


2.98. 10-» 


0.0721 


0.2155 


0.72 


0.71 


8 


1.0 „ 


11 


0.1923 


0.568. 10-* 


0.1476 


0.2265 


0.65 


0.63 


4 


2.0 „ 


11 


0.1955 


2.44. 10-» 


0.1506 


0.1939 


1.52 


1.37 


7 


2.0 „ 


11 


0.2728 


3.176-10-» 


0.2136 


0.1972 


1.53 


1.31 



zwar auch nur unbedeutend, gröfsere Zahlen, was wohl von der 
Unsicherheit der in den Berechnungen enthaltenen J'- Konzentra- 
tionen in diesen konzentriertesten EJ-Lösungen herrühren wird. 

Wie der Vergleich der Zahlenwerte lehrt, variiert die aktive 
Masse des TU in allen Lösungen nur ziemlich wenig; sie ist natur- 
gemäfs am kleinsten, wo die Konzentration des freien J, am höchsten 
und TIJ3 Bodenkörper ist Der extrem kleine Wert (Versuch Nr. 14) 

= -^-qq] • Wenn also 

das TIJ3 trotz der höchsten Jodierung noch immer wie eine TIJ- 
Modifikation von ca. Ys-Löslichkeit des gewöhnlichen TU wirkt, so 
stimmt das sehr gut mit der von Wells u. Penfieli) aus der Iso- 
morphie mit Alkalitrijodid gefolgerten Auffassung, dafs TU, wesent- 
lich eine Thallpverbindung ist. Denn als Thalliverbindung müfste 
man wohl eine viel gröfsere Veränderung des chemischen Poten- 
tials gegen TU erwarten. 
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X 


XI , 


log XII 


log XIII 


XIV 1 XV 


XVI 


XVII 


(U-IV+V) 


1 '^' 


logTl* 


logTl" 


VI 


VI/VIU 

1 


Aj.TU 

XV/V 


Tl'.Js' 
XII. VIII. V 


XIII. VIII* 


X 


1.25. 10-» 


+ 23.68 


-6.78 -30.46 




3.05 10-» 


4.0. 10» 


(3.5-10"»« 


1.34. 10-» 


+ 23.12 


-6.89 -30.01 




0.894. 10-» 


3.1.10» 




1.27. 10-» 


22.71 i-6.89 


-29.60 




1.91. 10-» 


3.0. 10» 




1.01. 10"» 


21.73 ,-6.63 


-28.36 




0.848 


8.4.10» 




0.96. 10-» 


21.51 J-6.59 


-28.10 




1.094 


3.8.10» 


1.8-10"» 


0.98.10"» 


21.33 -6.74 


-28.07 




1.07 


2.4.10» 


1.7-10-» 


0.85. 10"» 


21.00 1-6.84 


-27.84 




1.15 


1.5.10» 


1.9- 10"» 


0.89.10"» 


20.54 


-6.97 


-27.51 




1.168 


0.86.10» 


2.0- 10"» 


1.24.10"» 


23.15 


-6.52 


-29.67 


1.880.10»« 


2.92. 10-« 


3.8-10» 




1.25-10-» 


23.68 -6.78 


-30.46 


2.044.10»« 


3.05. 10-« 


4.0-10» 




1.24.10"» 


24.32 -7.105 


-31.425 


1.914.10»« 


2.91.10"« 


3.8.10» 




1.25. 10-» 


23.68 i-6.78 


-30.46 




3.05. 10-« 


4.0-10» 




0.96. 10-» 


21.51 '-6.59 


-28.10 




1.094 


3.3-10» 




89. 10-» 


20.54 


-6.97 


-27.51 




1.168 


0.86-10» 


1 


1.17.10"» 


23.71 


-7.15 


-30.86 




0.987-10-» 


3.3.10» 




1.03. 10-» 


23.33 


-7.04 


-30.37 


,2.23.10-» 


3.9-10» 


! 


0.98. 10-» 


24.44 1-7.40 


-31.84 


,0.981.10-^ 


4.0-10» 


i 


0.93. 10-» 


24.33 


1-7.37 


; -81.70 




1.39. 10-» 


4.4-10» 


i 



§ 12. Wenn TIJ3 ein Thallotrijodid ist, so verdient sein Lös- 
lichkeitsprodukt (T1')(J3') Interesse. 

Es ist ohne weiteres aus den (Tl*)- Werten von Sp. XII mit den 
(Jj^Werten erhältlich, wie sie aus der Gleichung 



{J2)'(J') 



= ä:, 



d. h. der Jakowkin - Konstante in Sp. X mittels der Werte von 
Sp. Vin und V hervorgehen. Diese so berechneten Löslichkeits- 
produkte enthält Sp. XV IL Ihr Mittelwert 1.85 • lO-^, der wie not- 
wendig sich nur für die Lösungen mit TU, als Bodenkörper kon- 
stant ergibt, liegt dem Löslichkeitsprodukt 5.8 • 10-® des TU 
sehr nahe. 



1 
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m Die Ergebnisse xind die Abhängigkeit der theoretischen Orölsen 
von den experimentellen Daten. 

Aus allem Vorhergehenden folgt, dafs in und aus Lösungen, 
die aus TU, Jod und Jodionen entstehen , eine grofse Anzahl ver- 
schiedener Molekelarten im gegenseitigen Gleichgewicht sich bilden, 
nämlich 

1. die Ionen: J', J,', Tl", Tl-, TU/; 

2. die neutralen Molekeln: TU, TIJ3, J,; 

3. die Bodenkörper: TU, Tl^Jg, TU,, J,. 

Als Hauptergebnisse können bezeichnet werden: 

1. das analytisch in solcher Lösung nachweisbare Thallium ist 
praktisch vollständig als komplexes Anion TU/ vorhanden; 

2. das Oxydationspotential stellt ein Simultangleichgewicbt 
der beiden Reaktionen Tl"*->-Tl' und 2J'->-J, dar und aus ihm ist 
daher sowohl das Konzentrations Verhältnis (T1*"):(T1*) wie (J2):(J1 
berechenbar; 

3. die Absolutkonzentrationen dieser Stoffe sind einerseits mit 
Hilfe des TU-Löslichkeitsprodukts, andererseits aus der Konzen- 
trationsbestimmung von J, mittels Verteilung ermittelt worden; 

4. die Konstante des Komplexgleichgewichts ergab sich zu 

5. die Bodenkörper haben bei bestimmten Joddissoziations- 
drucken Umwandlungspunkte, und zwar 

TU, TlgJg = 0.0056 J,-Sättigung 
TlgJg, TIJ3 = 0.242 J,-Sättigung; 

6. Keiner der Tl- Bodenkörper besitzt eine analytisch merkliche 
Löslichkeit weder in Wasser, noch in den gewöhnlichen organischen 
Lösungsmitteln; die Angabe, dafs TU, stark ätherlöslich sei, ist 
unrichtig und jedenfalls durch die Abspaltung von Jod veranlafst; 
in jodgesättigtem Äther lösen sich bei 25^ 9.89 g = 0.08. Mol TlJ/Liter. 

7. Die jodierten Bodenkörper wirken gleichzeitig als ThaUo- 
und Thalliderivate der Lösung gegenüber; die festen Stoffe sind nach 
ihren Löslichkeitsverhältnissen und ihrem wenig variierenden TIJ- 
Wirkungswert, als dessen Modifikationen sie aufgefafst werden können, 



— 863 — "^^AL^^f «^ - 

im wesentlichen als Thalloderivate zu betrachteD, was bei TU, auch 
mit seinen Isomorphieverhältnissen übereinstimmt 

Über die experimentellen Methoden seien auch hier nur 
die nötigsten Angaben beigef&gt: 

a) Die Gleichgewichtssysteme wurden aus TU (frisch gef&llt mit 
KJ aus TlNOj-Lösung); Jod und CCl^ resp. CS^ zusammengesetzt, 
in gut verschlossenen Flaschen im Thermostaten bei 25^, meist mit 
Granaten, geschüttelt. Das Potential war stets nach ^wöchigem 
Schütteln yöllig konstant, das Gleichgewicht daher innerhalb dieser 
Zeit erreicht. Da das Jod z. T. in den Bodenkörper, z. T. in die 
Lösung geht, so war ohne Kenntnis der nunmehr ermittelten Eon- 
stanten die Herstellung eines Systems mit bestimmten Bodenkörpem 
nur ungefähr vorausberechenbar und mufste teilweise dem Probieren 
überlassen werden. 

b) Die Bestimmung des in der wässerigen Lösung befind- 
lichen titrierbaren Jods geschah mit 0.1 n. Na^S^O, und Stärke. 
Dabei fällt stets zunächst schwarzes PolyJodid aus, dessen Jod aber 
bei gutem Umrühren mit Thiosulfat genügend schnell reagiert. Die 
Abscheidung des PolyJodids wird, was noch besser ist, nahezu ver- 
mieden, wenn man die Lösung in die ungefähr zu verbrauchende 
Menge Thiosulfat einpipettiert und event zurücktitriert 

c) Die Bestimmung des gelösten Tl geschah unabhängig 
von der Jodtitration: Durch Na^S^Oj in kleinem Überschufs wurde 
Tl als TU sehr fein verteilt niedergeschlagen; durch Erwärmen der 
Lösung bis ca. 60^ — Kochen wurde wegen möglicher Zersetzung 
des NajSjOj vermieden — wurde TU filtrierbar und auf einem Neu- 
bauer -Pt-tiegel abgesaugt, mit 1 ^/^ KJ-Lösung, dann mit 80 7o 
Alkohol, mit Äther und schliefslich CS, gewaschen, da etwas Schwefel 
mitfällt. Die Brauchbarkeit der Methode zeigt folgende Prüfung: 

0.8120 g TU mit J, in KJ-Lösung gebracht; nach dem eben 
beschriebenen Vorgehen wurden 0.3126 g TU wiedergefunden. 

d) Der Jodgehalt der CCl^- resp. CSg-Lösungen wurde 
durch Titration mit 0.025 n. Na^S^O, und Stärke bestimmt, nach- 
dem sie in ein^ wässrige KJ-Lösung einpipettiert waren. 

e) Die Potentiale wurden an platinierten Pt- Spitzen als Elek- 
troden bei 25^ gegen 1 n. KCl -Kalomel- Elektrode mittels eines 
Fbanke sehen Kompensationsapparates und Kapillarelektrometers ge- 
messen. Die Werte stellten sich sofort ein und blieben tagelang 
konstant auf ± 0.5 Millivolt 

unsere in Spalte II — VII der Tabelle aufgeführten experimentellen 
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Messungsergebnisse haben sehr mannigfache Verwertung zur Er- 
rechnung der verschiedenen Gleichgewichte in unseren Lösungen 
gefunden, für die unsere Tabelle in Spalte Vm — XVII die Konstanten 
resp. die Konzentrationen der beteiligten Molekelarten aufführt um 
über den gegenseitigen Zusammenhang dieser Gröfsen Klarheit zu 
erhalten, scheint es erwünscht, im folgenden den mathematischen 
Zusammenhang formelmäfsig darzustellen; wir tun dies z. T. in loga- 
rithmischer Form: 

Es ist 
log vm = log (JO = P, + i log V - -i— . Vn (s. Gleichg 1 a, § 4) 

IX = (j') = (II - IV -h V) a (s. § 5) 

X_(J.)-^JO_V(II-IV + V.)__ 

XI = lo,gp^ = P, - ^- . VII (s. § 7 Gleichg. 3a) 

log XII = a) wo TIJ Bodenkörper: - log^ = log Lmj - P; -^-logV 

+ ÖF59T-^" (^-««^ 

b) ohne TIJ-Bodenk6rper: = log (Tl" ) -^1 = XI + logXIIIb 
log XIII = a) wo TIJ Bodenkörper: log ^' ^ — 



(T1)/(T1") 



log W - P, _ P, _ |log V + ö^ VII (8. § 8) 
b) ohneTlJ-Bodenkörper:log— ^♦'^ lo» — , 

- 4P, - logXIV + log VI - 21ogV + ^—^ . VII <8.§9Gleichg.5) 

logXIV = log-^P^, = log^Vlff« 

= log*. = P, - 3P,. - log Lt,j + log VI - I log V + 

0.0591 • ^" («• § » ^^'^^^- '^ 
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1 ^r\^ , (TU,') , VI 



log A, . (TU,) = - p, - iiogv + log VI + -^ggj • vn 

(8. § 10 Gleichg. 6 a) 



log XVI = iog^£-!^ = iog4^ 

= log * . (TU) = _ p,. _ I log V + log VI + -^- ^g j . vn 



XII 

log xvn = iog(Tii(j,') = iogx/(vnnv) 



1 

i5( 
(s. § 11 Gleichg. 8) 



= log Ltu. = P, - 3P,- - logX - logXIV - log V +• 

In den meisten dieser Formeln figurieren auTser den als erste 
Glieder angeordneten Konstanten (P^ P^, Ltu> Lxu.j XIV, X) als 
Variable lediglich die Werte von VI, V und VII, d. h. die Konzen- 
trationen (TIJ^O, (Ja) und (J'). 

Die Beziehungen zwischen diesen Gröfsen erhalten ihre mole- 
kular-theoretische Deutung, wie wir gesehen haben — denn so sind 
sie abgeleitet worden — erst durch die Einführung der Überlegung, 
dafs die Konzentrationen von Tl"* und Tl' einerseits, J, und J' 
andererseits, in einem gegenseitigen Oxydationsgleichgewicht sich be- 
finden und also auch gleichzeitig durch das Oxydationspotential be- 
stimmt werden, wie es die Formeln (1) 11, § 4 und (3) 11, § 7 
angeben. 

Herr W. Maitlakd wünscht bei dieser Gelegenheit den „Car- 
negie Trustees for the Universities of Scotland" seinen Dank für 
die Fellowship abzustatten, die ihm die Ausführung dieser Unter- 
suchung ermöglicht hat 

Breslau, Abteilung für physikaL und anorganische Chemie des ehemisehen 
Laboratoriums der Universität, 

Bei der Redaktion eingegangen am 30. März 1906. 



„Zur Kenntnis der sauren Sulfate I.'' 
„Zwei saure Sulfate des Natriums." 

Von 
J. D'Ans. 

Mit 1 Figur im Text 

Diese Arbeit befafst sich mit zwei sauren Sulfaten des Natriums, 
denen die Formeln: 

Na5H(S0^)j resp. Na3H(S0J,.H,0 
zukommen. 

In der Literatur konnte ich folgende Angaben über die beiden 
Salze finden. Na3H(S0^)j ist von Th. Thomson^ erhalten worden 
beim Eindampfen des ersten wässerigen Auszuges schwefelsaurer 
Natriumsulfatrückstände der Salzsäurebereitung. 

Von E. MiTSCHKRTiTCH ^ ist es nur ganz kurz erwähnt worden. 

NajH(SO^)j.H,0 haben H. Rose,' Heümann* und Wittstkin* 
in Händen gehabt. 

Heümann hat es als solches nicht erkannt, gibt ihm das Atom- 
verhältnis 8Na,0:8H20: IISO3; Wittstein bestreitet direkt die 
Existenz dreiviertelgesättigter Natriumsulfate. 

H. EosE erwähnt das anhydrische Salz nicht. 

Endlich gibt Mabiqnac® noch eine genaue kristallographische 
Untersuchung des Na3H(SO^)2. — Diese Arbeit, die 1857 erschien, 



» DingL Polytechn. Joum. 20 (1826), 53; Ann, P/it7o«.1825, 436; im Am- 
zuge Pogg. Ann. 6 (1826), 80—81. 

* Pogg. Ann. 39 (1836), 198; Berxel. Jahresberiekt 17 (1886), 186. 

* Pogg. Ann. 82 (1851), 545; Ber. der kgl. preuss. Aead. der Wissensch, 
Berlin 1851, 167; Auszüge: Joum. prakt. Chem. 58 (1851), 114; Lieb. Ann. 
80 (1851), 231; Ann. chim. phys. [3] 85 (1852), 108. 

* Buchners Repert. 84 (1844), 358. 
'^ Buchners Repert. 84 (1844), 365. 
« Ann. des Mine^ [5] 12 (1857), 45. 
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ist zeitlich die letzte, die ich auffinden konnte, und die sich mit 
diesen Salzen befafst. 

Es lag mir nun daran , die Literaturangaben über die beiden 
Salze nachzuprüfen, letztere in reinem Zustande darzustellen und 
die Grenzlösungen im System Wasser — Schwefelsäure — Natriumsulüat 
vorläufig bei 25^ zu bestimmen. Damit wäre auch die Grundlage 
geschaffen zu einer Bestimmung der LosUchkeit von Natriumsulfat, 
bei steigenden Mengen von Schwefelsäure. 



Trinatriumhydrosolfat; Naj^SO^]^. 
Gemeinschaftlich mit Herrn L. D'Arey Shephebd. 

Trinatriumhydrosulfat wird am leichtesten erhalten, wenn man 
eine wässerige Lösung äquimolekularer Mengen von Natriumsulfat 
und Schwefelsäure bei etwa 100^ bis eben zur beginnenden Salz- 
ausscheidung eindampft und abkühlen läfst. Die Kristalle stellen 
lange, glänzende Nadeln dar, die nach MABiaNAO und H. Rose 
rhombisch sind, und bei langsamem Abkühlen leicht über zenti- 
meterlang erhalten werden können. 

Zum Auswaschen des Salzes eignet sich eine Mischung von 
50 ccm Wasser, 10 ccm konzentrierter H^SO^ und 75 ccm Alkohol. 
Ist die Mutterlauge entfernt, so wäscht man mit Alkohol und dann 
mit Äther nach. 

Die Analyse verschiedener Präparate ergab: 

H,SO^ titriert 18.777^ 18.687^; Ber.: 18.707^ 

SO^ (als BaSOj 73.32 7^ 73.25 7^. 

Das Trinatriumhydrosulfat fällt auch aus entsprechenden Lösungen 
auf Zusatz von Alkohol aus. Im System Wasser — Schwefelsäure — 
Natriumsulfat wurde als erste Grenzlösung bei 25^^ diejenige be- 
stimmt, in der Na,S0^.10aq und Na^SO^ nebeneinander am Boden 
liegen. Na^SO^.lOaq wurde mit einer geeigneten Menge HgSO^ 
im Thermostaten gerührt;* ein Teil des Salzes schmilzt, und zwar 
80 viel, dafs in der so gebildeten Lösung die H^SO^-Eonzentration 

^ Das Thermometer, in 0.1^ geteilt, war mit einem Normalthermometer 
verglichen worden. Die Temperatorschwankangen im Bade ±0.1°. 

' RührgefiLfse mit zwei Öflfoungen, eine für den Rührer, die zweite kleinere 
zur Entnahme der Proben, und die Spiralrührer nach Prof. Meybbhopfebb An- 
gaben. — Ebenso die Habnpipette zur Entnahme der Proben. — 
Z. anorg. Chem. Bd. 49. 24 



i 
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der Grenzlösung erreicht wird. Nach einigen Stunden worden 10 g 
Na^SO^ zugesetzt, noch etwa 6 Stunden gerührt und dann eine 
Probe zur Analyse herauspipettiert und gewogen. 
Die Analyse ergab: 

8.67 7^ HjSO^ (titriert) 30.16 7^ SO^ (als BaSO^ best) 

daraus berechnet: 8.67 7^ H,SO^ 32.07 „ Na^SO^ 
Mole auf 1000 g 

Lösung: 0.884 H,SO^ 2.256 Na^SO^ (Punkt d). 

Da es uns bis vor kurzem nicht gelungen war, das Na^H(SOj,. 
H3O darzustellen , so dafs wir an dessen Existenz schon zweifelten, 
wurde als zweite die Grenzlösung NajH^SO^), — Na^SO^ bestimmt 

Einer Lösung mit etwa 187^ H,SO^, und die an Na3H(S0J, 
gesättigt war^ wurde so lange Na^SO^ zugesetzt , bis die mikro- 
skopische Prüfung beide Bodenkörper erkennen liefs. — Die titri- 
metrische Bestimmung der H^SO^ ergab, auch nach Zusatz neuer 
Mengen der Bodenkörper, die konstanten Werte 16.34 und 16.367« 
HjSO^. 

Die endgültige Analyse der Lösung ergab: 

16.34 7^^ HjSO^ 39.41 7^ 39.42 7^ SO^ (als BaSO^ best) 

daraus berechnet sich: 16.34 „ H,SO^ 34.64 „ Na^SO^ 
auf 1000 g Lösung 
Mole: 1.666 H,SO^ 2.437 Na,SO^ (Punkt f). 

Gefundener Glührückstand in der Lösung: 34.24 7^ Na^SO^. 

Wie wir sehen werden, ist diese Lösung gegenüber Na^H(SOJb' 
H^O-Bodenkörperlösungen metastabil, und zwar ist in unserem FaU^ 
die Übersättigtmg so hartnäckig, dafs sie wochenlang anhält — Di^ 
Lösung hat im Thermostaten etwa 10 Wochen lang gestanden, ohne 
dafs dabei irgendwelche Veränderung zu beobachten gewesen wäre. 



Trinatriumhydrosulfiatmonohydrat, 'S^BißO^.B^O, 

Gemeinschaftlich mit Herrn P. Günther. 
Ein glücklicher Zufall wollte es, dafs eine kleine, klar ab- 
gegossene Probe der Grenzlösung Na,SO^ — Na3H(S0j, mit Glauberit 

(CaNa^[S0^]3) einige Wochen im Thermostaten lag.^ Ee bildeten 

— - 

^ Der Glauberit geht in dieser Lösung in ein saures Calciam-NatriuB- 
Doppelsolfat über, welches dernnftohst beschrieben werden soll. 
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sich Don in dieser LösuDg einige wohlausgebildete Kristalle, etwa 
}.4 g, einer für uns noch neuen Kristallform. Sie wurden von 
fremden Bestandteilen (Glauberit) möglichst getrennt, mit Filtrier- 
papier abgeprefst und analysiert: 

Gefunden: 68.77 7^ SO^ 22.16 7^ Glührückstand 
Ben für Na^^SOJ^-H^O: 68.64 „ 80^ 24.93 „ „ 

Die gefundenen Zahlen sind denjenigen für Na,H(S0^),.H30 so 
iahe, dafs nunmehr nochmals versucht wurde, dieses Salz dar- 
snstellen, obwohl alle früheren Versuche^ auch bei Temperaturen 
mter 0^ bei denen es am ehesten auftreten sollte, ergebnislos ver- 
rufen waren. 

100 g der Grenzlösung Na^SO^ — NajH(S0^)2 wurden mit einem 
Cristallchen des fraglichen Salzes geimpft und langsam abkühlen 
gelassen. — Es bildeten sich anfangs noch einige rhombische Kri- 
itällchen, bei weiterer Abkühlung trat dann Na^SO^.lOaq auf. 

Die Lösung wurde nun auf 80^ erwärmt, das Na^SO^.lOaq 
^ng dabei in die rhombischen Kriställchen über. — Jetzt wurde 
portionenweise Na^SO^ und HjSO^ zugesetzt, der Zusammensetzung 
les Salzes entsprechen auf 10 g Sulfat 2 ccm konzentrierter H,SO^, 
lie Temperatur wurde auf 30® erhalten. — Das Na^SO^ geht rasch 
n die rhombischen Kristalle über. — Das Salz wurde abgesaugt, 
vie das Na3H(S0^)| gewaschen und getrocknet Rhombische, kurze, 
¥ohlausgebildete Prismen; das Salz zerfällt langsam an der Luft. 

Die Analyse ergab: 

17.43 7o HjSO^ (titriert); Ben: 17.50 7^, H,SO^ 
Gewichtsverlust bei 150^- 6.21 7^ H3O; Ben: 6.43 7^, H,0 
Der Rückstand gab einen Glühverlust von 17.46 7^, H,SO^ 
Bückstand: 76.33 7^ Na^SO^; Ben: 76.08 7^ Na,SO^. 

Zur Bestimmung der Grenzlösung Na,SO^ — Na3H(SO^)2.H20 
¥urde von der Grenzlösung Na^SO^ — Na3H(S0^), ausgegangen unter 
Susatz der erforderlichen Bodenkörper. — Als Kriterium für die 
Lonstante Einstellung der Lösung diente die Konstanz der H,SO^- 
ionzentration nach Zusatz jeweils neuer Mengen von Bodenkörper. 
Die Lösung mufs eine geringere Konzentration als die metastabile 
Jrenzlösung Na,SO^ — Na3H(S0^)j besitzen, was die folgende Analyse 
rollauf bestätigte. 

24» 
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H,SO^: 15.40 7^ 15.46 7o (titriert) 

SO^: 37.84 „ 37.81 „ (als BaSO^ gewogen) 

Glührtickst. : 33.67 <>^ Na^SO^ ; Ber. aus H,SO^ u. SO^ : 33.59 7^ Na^SO^ 
Mole auf 1000 g Lösung: 1.576 H,SO^ 2.363 Na^SO^ (Punkte), 

Bei Bestimmung der Grenzlösung NajH(SO^),.HjO— Na,H(SOj, 
wurde wie oben von der Grenzlösung Na^SO^ — NajH(SO^)j aus- 
gegangen. Diese hat naturgemäfs eine zu geringe H^SO^- Kon- 
zentration, so dafs Na^^SO^), (10 g) durch Wasseraufhahme in das 
wasserhaltige Salz überging. — Es wurde nun H^SO^ so lange zu* 
gesetzt, bis beide Bodenkörper in der Lösung beständig waren, was 
durch mikroskopische Beobachtung ermittelt wurde. Die H^SO^- 
Konzentration erwies sich auch nach Zusatz neuer Mengen der 
Bodenkörper als konstant 

25.66 7^ 25.61 7^ H,SO^. 

Die weitere Analyse ergab: 

45.17 7o SO^ 45.207^ SO^ (gewogen als BaSOj 
Mole auf 1000 g Lösung: 2.611 H,SO^ 2.091 Na^SO^ (Punkt g). 

Die erhaltenen Resultate sind in beistehender Figur eingetragen. 
— Eine Erläuterung derselben ist wohl überflüssig. 




±0 zo 6^ 

Mole a44f lOOOßr Isösvjig J^z^<^ 

LösUchk^il desNa^SOt^ bU stabender H^ SO^ Koncenävttüav 
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Man erkennt den metastabilen Charakter der Lösungen e — f—g. 
.Von e— /■ sind die Lösungen an Na^SO^ gesättigt, in f an Na,SO^ 
und NajH(SO^)|, von f-^g an Na^^öO^),, alle aber sind übersättigt 
gegenüber Lösungen mit NajH(SO^)j.H,0 als Boden körper {e—g). 
Die Abhängigkeit der Löslichkeit des Na^SO^ von der H^SO^-Kon- 
zentration ist auch aus der Figur leicht zu ersehen. In der Figur 
sind zwei Punkte a und b eingetragen, denen folgende Werte zu- 
kommen: 

b) Mole auf 1000 g Lösung: 0.286 H,SO^ 1.671 Na^SO^ 

c) „ „ 1000 g „ 0.888 HjSO^ 1.742 Na^SO^. 

Die Kurve schliefst sich nicht geradlinig dem Punkt (a) für 
die Löslichkeit des Na^SO^.lOaq^ in Wasser an. — Die genauere 
Löslichkeitskurve ist noch zu ermitteln. 

Die Untersuchungen sollen fortgesetzt werden. 



^ LoEWEL, Ann, ehim. phys, [8] 49, 49: 
2S Tle. Na^SO« auf 100 Tle. H,0 oder 1.539 Mole auf 1000 g Lösung. 

Darmsiadtf Chem. InsHM der iechn. Hoehsehuie. 

Bei der Bedaktion eingegangen am 23. Mftn 1906. 
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Beobachtungen 
Über die Struktur des elektrolytischen Calciums. 

Von 

L. DOKRMBS. 

Mit 1 Figur im Text. 

Bei Versuchen mit elektroljrtischem Calcium habe ich die 
Beobachtung gemacht^ dafs das stangenförmige Metall der 
elektrochemischen Werke Bitterfeld zwei Bestandteile enthält, 
die sich der Form und dem chemischen Verhalten nach 
deutlich unterscheiden. Bricht man ein Stftck Calcium durch, 
so erscheint die frische Bruchstelle ganz einheitlich schwachgelblich 
gefärbt und man erkennt schon mit dem blofsen Auge — besser 
mit der Lupe — kleine eisblumenartig verästelte Aggre- 
gate, die man zuerst ftir säulenförmige CalciumkristäUchen halten 
könnte, und die über die ganze Bruchstelle verbreitet sind. In ganz 
kurzer Zeit werden sie dunkler und heben sich dadurch von der 
dichten Grundmasse ab, welche die Zwischenräume ausfüllt Die 
Grundmasse behält ihren Metallglanz und ihre Farbe zunächst bei, 
erst nach einiger Zeit wird dann auch diese dunkel, während die 
eigenartigen Wachstumsformen hellgrau geworden sind, so dab sie 
sich nunmehr auf dunklem Grunde hell abheben (s. Figur). 

Der eisblumenartig ausgebildete Gefügebestandteil 
wird von der Luftfeuchtigkeit leichter angegriffen als die 
Grundmasse, die bei weitem vorherrscht Bringt man ein mög- 
lichst ebenes Stückchen Calcium in eine 2 — Q^j^ige Lösung von 
Salzsäure in absolutem Alkohol, so erkennt man nach dem Heraus- 
nehmen schon bei Betrachtung mit der Lupe (Präparat unter 
absolutem Alkohol) ein Netzwerk feiner erhabener Äderchen, die 
also von der Salzsäure weniger stark angegriffen worden sind als 



die übrige Sabstanz. Sie sind identisch mit den eisblnmenartigeD 
Wachstumsformen, die man aaf der frischen Fiftche sieht, aber die 
charakteristische Eisblumengestalt ist ihnen Terloren gegangen. 

Unter dem Mikroskop erkennt man die grofsen Adern leicht 
wieder, die wie ein weitmaschiges Netz über das Präparat hinziehen. 
Die Grundmasse erscheint nun aber keineswegs homogen, sondern 
sie weist überall eine feine Parallel-Lamellierung auf, so 
wie man sie von den filisenkohlenstoffgemischen und anderen Legie- 




Die rechte Hftlfte der Figur urnftÜBt die Brachstelle mit den WachBtumsformen. 

rungen kennt und wie sie für eutektische Gemische charakteristisch ist 
Aufserdem trifft man zahlreiche von der Anode stammende Kohlen- 
stofipartikelchen^ die beim Auflösen in Salzsäure stehen bleiben, 
und in deren unmittelbai'er Umgebung die Salzsäure kräftiger 
angreift. In der lamellierten Grundmasse scheint inselartig noch ein 
homogener Bestandteil hier und da eingelagert zu sein, besonders in 
der Nähe von Eohlenstoffteilchen. 

An Calciumstücken, die in geschlossenem Tiegel umgeschmolzen 
waren, sowie an solchen, die beim Zusammenschmelzen von Calcinm- 
griefs ohne äufsere Wärmezufuhr^ erhalten wurden, sind auf der 
Bruchfläche die eigenartigen Wachstumsformen nicht mehr 
vorhanden, diese wird vielmehr ganz gleichmäfsig in kurzer Zeit 
dunkel. Unter dem Mikroskop habe ich beim umgeschmolzenen Cal- 
cium nach dem Anätzen die Parallel-Lamellierung nicht erkennen 
können. Die Struktur des umgeschmolzenen Calciums ist verändert 



L. DosRMXB, Ber, deutsch, ehem. Oes. 89 (1906), 213. 
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und zeigt Verschiedenheiten je nach der Geschwindigkeit der Ab- 
kühlung. Das umgeschmolzene Calcium unterscheidet sich aufserdem 
vom Ausgangsprodukt durch gröfsere Dichte und zum Teil auch 
durch gröfsere Härte. Aus dem Geruch nach Ammoniak und Ace- 
tylen^ den man am elektrolytischen Calcium bisweilen wahrnimmt, 
ergibt sich das Vorhandensein von Calciumnitrid und Calciumkarbid. 
Dazu kommen Kohlenstoff, Silicium und andere Bestandteile. Je 
nach den Phasen, in denen diese Beimengungen auftreten, rufen sie 
die Struktur- und Eigenschaftsverschiedenheiten des technischen Cal- 
ciums hervor. Die zum Teil widersprechenden Angaben älterer 
Autoren über Farbe und Härte des elektrolytischem Calciums finden 
darin ihre Erklärung. 

Hamburg^ Laboratorium der Ob^rrealachtiU vor dem Holsientore, 

Bei der Redaktion eingegangen am 14. April 1906. 
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Fig. 1. 
tomproc. Cd. -f 72,5 Atomproc. Cu. 
100 fache Vcrgrößerunif. 



Fig. 2. 

42 Atomproo. Cd. -|- ^ Atompjoc. Cu. 

25 fache Vergrößerung. 





Fip. 3. 
tomproc. Cd. + 54,6 Atomproc. Cu. 
2üÜ fache VrrgröiJerung. 



Fig. 4. 

G9 Atomproc. Cd. -f 31 Atomproc. Ca. 

25 fache Vergrößerung. 
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Fijf. 1. 

85.6 Vo FeS -f 14,47o Fe 

(käufliches Schwcfelriscn). 

450 fache VcrjfröUorang. (Nicht geäUt.) 




Fig. 2. 

1,9% FeS + 98,1 «/o Fe. 
450 fache Vergrößerung. (Nicht geätzt.) 




Fig. 3. 

7,9»/« FeS -f 9-2.1 7o Fe. 

25 fache Vergrößerung. (Nicht geät/t.) 







Fig. 4. 

57,7 «/o FeS -f 4ä,37„ Fe. 

2.j fache Vergrößerung. (Nicht geätzt.) 



ike und Tanimana. 
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Ober Bleioxychloride. 

Von 

Rudolf Rüeb. 

Mit 3 Figuren im Text und 2 Tafeln. 

Im folgenden wird über den Versuch berichtet, durch Anwen- 
dung der Lehre vom Gleichgewicht heterogener Systeme die Frage 
zu beantworten^ welche Verbindungen durch Zusammenschmelzen 
von Bleioxyd und Bleichlorid erhalten werden können. Zu diesem 
Zwecke wurde das Schmelzdiagramm des Systems Bleioxyd - Blei- 
chlorid auf Grund von Abkühlungskurven aufgenommen. 

Betreffs der hierbei zu berücksichtigenden Gesichtspunkte findet 
man Näheres in den in der Zeitschrift für anorganische Chemie 
erschienenen Abhandlungen von Tammank.^ 

Diie älteren Angaben über die basischen Salze sind bekanntlich 
mit einer gewissen Vorsicht aufzunehmen. In der Literatur findet man, 
abgesehen von den wasserhaltigen Bleioxychloriden, auf die wir hier 
keine Rücksicht nehmen, die nachfolgenden Bleioxychloride beschrie- 
ben, welche sämtlich auch durch Zusammenschmelzen von Bleioxyd 
und Bleichlorid in den entsprechenden Verhältnissen entstehen sollen. 

1. 3PbCl,.PbO. 

Es wird als eine blättrige, perlgraue Masse beschrieben. ^ 

2. PbClj.PbO. 

Es findet sich in der Natur als Matlockit in tetragonalen 
Tafeln.^ Es entsteht nach Döbekeiner^ auch durch Glühen von 
Bleichlorid an der Luft, bis keine Dämpfe mehr entweichen. Im 



» 37, 308; 45, 24; 47, 289. 
' Vauqueuk, Scher er 8 Journ. 4, 51. 
3 Grbo, Pkü. Mag, [4] 2, 120. 
* Schweigg. Journ: 17, 255. 
Z. ftnorg. Chem. Bd. 49. 25 
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geschmolzenen Zustande ist es dunkelgelb und wird beim Erkalten 
erst zitronengelb, dann perlgrau. 

3. PbCl2.2PbO. 

Es findet sich in der Natur als Mendipit in rhombischen 
Kristallen.^ 

4. PbCl,.3PbO wird von Döbebeinbb (1. c.^ als grüngelbe 
Masse von blättrigem Gefüge, welche ein blafsgelbes Pulver liefert, 
beschrieben. 

5. PbClj.SPbO soll nach Döbeeeineb (1. c.) eine pomeranzen- 
gelbe Masse bilden und als Pulver hochgelb sein. 

Das als Malerfarbe benutzte Kasseler Gelb, welches durch 
Erhitzen von Bleioxyd mit Salmiak bereitet wird und dessen 
Zusammensetzung ungefähr der Formel 

PbClg.TPbO entspricht, 

ist nicht als einheitlicher Körper betrachtet worden. Ebensowenig 
hat man die von Ckgsb und SüauiBA ^ durch Einwirkung von Chlor 
und Luft auf Bleioxyd bei höherer Temperatur erhaltenen Bleioxy- 
chloride von der angeblichen Zusammensetzung Pb^jCl^jO^, PbgCljgO 
und Pb^Cl^O als chemische Individuen anerkannt 

Wir werden im folgenden sehen, dafs das Schmelzdiagramm 
mit grofser Wahrscheinlichkeit darauf hinweist, dafs durch Zusammen- 
schmelzen von Bleioxyd und Bleichlorid die Verbindungen 



PbCl,.PbO 

PbCl,.2PbC 

PbCl,.4PbO 



PbCl,.2PbO und 



und nur diese entstehen, so dafs hiernach zur Annahme von dreien 
der obenerwähnten Verbindungen, nämlich: 

3PbCl,.PbO 
PbCl,.3PbO und 
PbClg-öPhO 
kein Grund vorliegt 

Als neue Verbindung tritt dafür 

PbCl3.4PbO ein. 

' Berzbliüs, Pogg. Ann. 1, 272. — Rhodius, lAeb. Ann. 62, 373. 
' Gross und Suqüiba, Joum. Chetn. Soc. London 38, 405. 
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Bei der Ausführung der Versuche war zu beachten, dafs eine 
bleioxydhaltige Schmelze Glas sehr stark angreift, jedenfalls aus 
dem Grunde, weil sich das Bleioxyd mit der Eaeselsäure des Glases 
verbindet. Glasgefafse waren daher von der Verwendung auszu- 
schliefsen, besonders auch deshalb, weil ein geringer Gehalt an Kiesel- 
säure die Kristallisationsfähigkeit der Bleiverbindungen bedeutend 
herabsetzt und beispielsweise bewirkt, dafs das geschmolzene Blei- 
oxyd glasig erstarrt.^ Aus eben diesem Grunde vermied ich es 
auch, in Porzellangefäfsen zu arbeiten, obgleich diese weniger an- 
gegriffen wurden. 

Als geeignetes Material ergab sich schliefslich das Platin, 
welches bei Temperaturen bis 700® von Schmelzen der Bleioxy- 
chloride fast nicht angegriflFen wird. Dafs die verwandten Platin- 
tiegel trotzdem bald brüchig wurden, und einige Male erneuert 
werden mufsten, hatte seinen Grund im wesentlichen wohl in einem 
geringen Gehalte des verwandten Bleioxyds an metallischem Blei, 
welches vom Platin aufgenommen wurde. Aus diesem Grunde war 
aber das Platin eben wieder besonders geeignet. Wegen der ver- 
hältnismäfsig schlechten Leitfähigkeit der Schmelzen empfahl es sich 
nämlich, das Thermoelement mit der Schmelze in direkte Berührung 
zu bringen^ anstatt es, wie es bei der Aufnahme von Schmelzkurven 
der Metalle üblich und notwendig ist, durch ein (schlechtleitendes) 
Porzellanrohr vor der direkten Berührung mit der Schmelze zu 
schützen. Daher war es zur Schonung des Thermoelementes von 
Wichtigkeit, dafs die vorhandenen Spuren metallischen Bleies zuvor 
durch den Platintiegel aus der Schmelze entfernt wurden. 

Viel über 770® kann man bei der Verwendung des Platins als 
Getäfsmaterial unter keinen Umständen gehen. In dem einen Falle, 
in dem das versucht wurde, hatte dieser Versuch die Zerstörung 
des Platintiegels zur Folge. Daher konnte unter Verwendung von 
Platin als Gefäfsmaterial das Schmelzdiagramm nur zwischen den 
Konzentrationen von und 88^/0 Bleioxyd aufgenommen werden. 
Da die unten mitgeteilten Resultate eine Verfolgung des Schmelz- 
diagramms zu noch höheren Konzentrationen des Bleioxyds als nicht 
notwendig erscheinen liefsen, so habe ich mich damit begnügt, und 
nur noch den Schmelzpunkt des reinen Bleioxyds bestimmt (siehe 
unten). 

* FüCHß, Schtceigg. Joum, 67, 429. — Bibwend, Joum. prakt Chem. 
23, 250. 

25* 
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Bei der endgültigen Wahl der Yersuchsanordnung kam aufser 
den oben angeführten Punkten der Auswahl des GefäXsmaterials und 
der wegen der mäfsigen Wärmeleitßlhigkeit der Schmelzen gebotenen 
Anwendung eines ungeschützten Thermoelementes noch folgendes in 
Betracht: Einmal mufste die Schmelze zur Schonung des Tiegels 
vor reduzierenden Gasen geschützt werden; und dann war es 
wünschenswert, wegen der Veränderlichkeit des Bleichlorids beim 

Erhitzen an der Luft den Zutritt der 
atmosphärischen Luft möglichst zu ver- 
hindern. Ferner mufste, um scharfe 
Haltepunkte zu bekommen, eine hinläng- 
lich grofse Menge Substanz verwandt 
und auch für einen guten Wärmeschutz 
nach aufsen gesorgt werden. Aus diesem 
Grunde wurde die nebenstehend skizzierte 
Versuchsanordnung benutzt 

A ist ein zylindrisches Sandbad 
von 11 cm Höhe und 6 cm Durchmesser 
aus Eisen. In demselben befand sich 
ein unten geschlossenes, schwer schmelz- 
bares Glasrohr B von 15 cm Höhe und 
3.5 cm Durchmesser, welches, zwecks 
längerer Haltbarkeit, zweckmäfsig mit As- 
bestpapier umkleidet war. Li diesem Glas- 
rohr befand sich der Platintiegel C mit zylindrischen Wänden und halb- 
kugelförmigem Boden, der eine Höhe von 6 cm und einen Durchmesser 
von 3.2 cm hatte, und zur Aufnahme der Schmelze diente. Der 
Raum zwischen Tiegel und Glasrohr war zur Verbesserung der 
Wärmeleitung mit Nickelspänen ausgefüllt. Auf das Glasrohr B 
konnte eine Messingkapsel D aufgesetzt werden, welche eine Füh- 
rung E für das Thermoelement 2^ hatte, dessen voneinander isolierte 
Dräthe oben von einem beiderseitig ofiFenen Porzellanrohr O um- 
geben waren. Auf diese Weise liefs sich eine zentrale Lage des 
Thermoelementes in der Schmelze mit einiger Sicherheit erreichen. 
H ist ein Rührer aus Platin und / ein Messingrohr, welches zum 
Einwerfen vorher entnommener und erkalteter Teile der Schmelze 
zwecks Impfung diente. Die Schmelzen zeigten nämlich grofse 
Neigung zur Unterkühlung, daher wurden sämtliche Abkühlungs- 
kurven unter Rühren, und, wenn nötig, unter Impfen aufgenommen. 
Das Sandbad selbst war von einem Asbestmantel Knoxi 20 cm Höhe 




und 10 cm Durchmesser umgeben, der oben mit Asbestpappe zugedeckt 
und während der Abkühlung auch nach unten durch eine mit Sand 
gef&Ute Schale abgeschlossen wurde. Die Erhitzung geschah mittels 
eines kräftigen Vierbrenners. 

Zu jedem Versuche wurden 150 g Substanz verwandt. 

Das zur Temperaturmessung dienende Thermoelement bestand 
aus Platin - Platinrhodium. Die unmittelbar am Galvanometer 
abgelesenen Temperaturen wurden unter Benutzung der folgenden 
von HoLBOBN und Day ^ bestimmten Schmelzpunkte als Fixpunkte 

Zink . . . 419« 
Antimon . . 630.6^ 
Gold . . . 10640 

auf die Skala des Luftlhermometers reduziert.* 

Als Materialien dienten reines Bleichlorid und Bleioxyd, welche 
von der Firma C. A. F. Kahlbaum, Berlin, bezogen waren. Das 
Bleichlorid bildete ein weifses, kristallinisches Pulver und erstarrte 
nach der Schmelzung zu einer kristallinischen, farblosen Masse, 
welche infolge beigemengter geringer Verunreinigungen einen Stich 
ins Graue zeigte. Die gepulverte Schmelze war jedoch vollkommen 
weifs. Das Präparat erlitt beim Schmelzen im Porzellantiegel einen 
Gewichtsverlust von 0.1 ^o- ^^^ bestimmte seinen Schmelzpunkt 
zu 499 ®/o 1^ guter Übereinstimmung mit der Angabe von Carnelley,' 
welcher 498® fand, während der von Bamsay und Eumoefopoülos* 
gefundene Schmelzpunkt von 447^ zu niedrig ist. 

Das benutzte Bleioxyd bildet ein kristallinisches Pulver von 
bräunlichgelber Farbe; es war, wie schon erwähnt, durch geringe 
Mengen metallischen Bleis verunreinigt. Beim Erhitzen auf 600® 
erlitt es einen Gewichtsverlust von 0.24 7o- Seine Farbe war in der 
Hitze rot, jedoch nach dem Erkalten in ein helles Gelb über- 
gegangen. Es lag daher die Möglichkeit vor, dafs die ursprüngliche 
dunklere Farbe des benutzten Bleioxyds durch Beimischung einer 
höheren Oxydationsstufe des Bleis, etwa Mennige, verursacht sei. 
EÜne nähere Prüfung ergab jedoch, dafs irgendwie erhebliche Mengen 
von Mennigen nicht vorhanden waren. Das benutzte Bleioxyd löste 
sich nämlich in verdünnter Salpetersäure klar auf, ohne einen Bück- 

» Ann, d. Phys,, 4. Folge, 2 (1900), 535. 

* Vergl. dazu Vogel, Z. anorg. Chem. 45, 13. 
» Joum, Chem. Soc. 33 (1878), 273. 

* Phil. Mag. 41 (1896), 360. 
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stand von Bleisaperoxyd zu hinterlassen. Ich überzeugte mich, 
dafs schon eine Beimengung von l^j^ Mennigen zum gelben Blei- 
oxyd genügt, um beim Auflösen in Salpetersäure das entstandene 
schwarzbraune Bleisuperoxyd in gröfster Deutlichkeit erkennen zu 
lassen. Auch eine Beimengung von weniger, etwa ^aVo Mennigen 
würde sich dem Nachweise nicht entziehen. Der Gehalt meines 
Präparates an Mennigen betrug daher jedenfalls weniger als Va^o* 

Die Bestimmung des Schmelzpunktes des Bleioxyds konnte 
wegen der über 800^ liegenden Schmelztemperatur nicht in einem 
Platingefafse ausgeführt werden (siehe oben). Aus demselben Grunde 
war auch die Verwendung eines ungeschützten Thermoelementes 
ausgeschlossen. Ich benutzte daher für diesen Zweck glasierte 
Porzellan tiegel, trotzdem dieselben nicht unerheblich angegriffen 
wurden und umgab das Thermoelement mit einem glasierten Porzel- 
lanrohre. Ich bestimmte den Schmelzpimkt des Bleioxyds zu 835®; 
es ist möglich, dafs diese Angabe mit einer Unsicherheit von einigen 
Graden behaftet ist, da eine Verunreinigung des Bleioxyds durch 
die Kieselsäure der Tiegelmasse auch bei schnellem Operieren nicht 
zu vermeiden war. 

Das geschmolzene Bleioxyd war nach dem Erkalten zu einer 
blätterig kristallinischen Masse von gelbroter Farbe erstarrt. 

Die nach der oben beschriebenen Methode erhaltenen Versuchs- 
resultate sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Die Abkühlungskurven 
wurden bis 300® C verfolgt. Das beistehende Scbmelzdiagri^mm 
des Systems Bleichlorid-Bleioxyd ist durch Eintragung der in der 
Tabelle angegebenen Knicke und Haltepunkte, welche im Diagramm 
durch Kreuze gekennzeichnet sind, in ein Koordinatensystem erhalten. 
Die in dem Diagramm befindlichen punktierten Kurven sind nicht 
oder nicht sicher auf thermischem Wege ermittelt^ aber durch die 
an Dünnschliffen beobachtete Struktur der Schmelze sichergestellt 

Auffallend ist von vornherein der unregelmäfsige Verlauf der 
eutektischen Linien. Die Temperaturen, bei denen die eutektische 
Kristallisation eintritt, differieren in einigen Fällen um ca. 20® von- 
einander. Hierfür dürfte im wesentlichen die Neigung der Substanz 
zur Unterkühlung verantworthch zu machen sein, die sich in vielen 
Fällen durch ein wiederholtes Ansteigen und Abfallen der Tempe- 
ratur der eutektischen Kristallisation während eines Abkühlungs- 
versuches bekundet. In zweiter Linie dürfte aber auch die im Vergleich 
zu metallischer mäfsige Leitfähigkeit der Bleioxychloridschmelzen 
diese Unregelmäfsigkeit mit verursachen. Wenn nämlich das Eu- 
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Tabelle 1. 



Q^^ Erste 

0,, Aasscheidung 

Bl^. Beginn' ^^*^^[' 

oxyd I in ° , in« 



Eutektikum 






499 





5 


487 




10 


469 




15 


449 




20 






25 


472 




30 


502 




85 


522 




38 


540 




40 


567 




45 


618 




50 


654 




55 


673 




58 


689 




60 


692 




62 


693 





64 


691 





66 


696 


7 


68 


699 


6 


70 


703 


4 


72 


708 


4 


74 


710 





76 


711 





78 


710 





80 


709 





82 






84 


718 




86 


736 




88 


763 




100 


835 





Temp. 
in 0. 



428 
430 
430 
438 
488 
436 
436 
436 
425 



Dauer jTemp. 
in Sek.! in.® 



70 

150 i 
350 
700 
350 
210 
100 
60 ' 524 
20 I 524 
I 522 
I 518 
511 
509 
I 490 



Dauer ITemp. 
inS^k. in^ 



Dauer 
ii^Sek. 



Haltepunkt 

Temp. I Dauer 
in ° I in Sek. 



340 I 

340 I 

350 I 

250 ' 

150 ' 

90 I 

50 1 



570 
570 
570 
530 



60 
80 
70 
30 



703 
703 
698 
695 



460 
330 
260 
200 



tektikum nur einen geringen Teil der Gesamtmenge der Schmelze 
beträgt, so wird das Thermoelement, wenn die eutektische Kristalli- 
sation eintritt, schon mit einer Schicht schlechtleitenden Materials 
umgeben sein. Daher wird die von irgendeiner, von dem Thermo- 
element weiter entfernten Stelle ausgehende Wärme der eutektischen 
Eristallisation verspätet eintreffen, wenn also die Temperatur des 
Thermoelementes schon unterhalb die der eutektischen Kristallisation 
gesunken ist. 



000 
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Fig. 2. 
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Eine weitere auffallende Erscheinung ist die, dafs die Dauer der 
eutektischen Eristallisationy vom Maximum der eutektischen Eristalli- 
sationsdauer bis zu dem Punkte, wo sie Null wird, keine lineare 
Abnahme zeigt Im Diagramm sind unterhalb der eutektischen 
Liinien IBKj GL und GM Senkrechte aufgetragen, deren Länge 
der Zeitdauer der eutektischen Eristallisation proportional ist. Man 
erkennt deutlich bei IBK und OM statt des geradlinigen einen 
angenähert logarithmischen Verlauf der die Endpunkte dieser Senk- 
rechten verbindenden Kurve. Wir kommen da in einen Widerspruch 
mit der Annahme, dafs die Zeitdauer der eutektischen Kristallisation 
proportional der Menge des vorhandenen Eutektikums ist, da dieses 
eine lineare Funktion der Konzentration sein mufs. 

Für diese Anomalie kann man nicht wohl die schlechte Leit- 
fähigkeit der Substanz verantwortlich machen. Sie zeigt sich nicht 
bei der eutektischen Linie CL. Obubb hat z. B. eine solche Ab- 
nahme der eutektischen Zeiten auch bei gutleitenden Metall-Legie- 
rungen (Magnesium -Blei und Magnesium -Aluminium) beobachtet ^ 

Man kann eher die Neigung der Substanz zu Unterkühlungen 
hierfür verantwortlich machen. Ist eine grofse Menge des Eutek- 
tikums vorhanden und hat die Ausscheidung der zweiten Kristallart 
an irgendeiner Stelle einmal begonnen, so wird in der noch zum 
grofsen Teil flüssigen Schmelze durch das Rühren eine groise Anzahl 
von Keimen gleichmäfsig verteilt werden und hierdurch eine recht- 
zeitige, nur durch den Wärmeflufs bedingte Kristallisation eintreten 
können. Anders jedoch, wenn die Menge des Eutektikums geringer 
ist und am Ende der Kristallisation, wo die gröfstenteils erstarrte 
Schmelze kein Kühren mehr zuläfst, das noch geschmolzene Eutek- 
tikum sich an einzelnen Stellen der Schmelze befindet, die vonein- 
ander durch kristallisierte Massen getrennt sind. In einem solchen 
Falle kann es vorkommen, dafs an den einzelnen Stellen die Aus- 
scheidung des zweiten Bestandteiles eine verschieden grofse Ver- 
zögerung erleidet und die Kristallisation des Eutektikums nicht bei 
einer bestimmten Temperatur, sondern in einem gröfseren oder ge- 
ringeren Temperaturintervall verläuft Die geringe Änderung, die 
die Abkühlungskurve hierdurch in ihrem Verlaufe erfährt, kann sich 
natürlich der Beobachtung entziehen. In einem solchen Falle werden 
wir also eine zu schnelle Abnahme der eutektischen Zeiten beobachten 
müssen, und die Zeitdauer der eutektischen Kristallisation wird an- 
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scheinend schon Null werden, bevor die Menge des Eutektikams 
selbst Null geworden ist 

Übt die zuerst ausgeschiedene Eristallart einen impfenden Ein- 
iluTs auf die Entstehung der zweiten Kristallart aus, so wird diese 
Erscheinung nicht eintreten dürfen, und die Zeitdauer der eutek* 
tischen Kristallisation einen geradlinigen Verlauf zeigen müssen. 

Die Schmelzkurve oder die Kurve, welche die Temperaturen 
des Beginns der Ausscheidung einer Kristallart angibt, besteht ans 
den fünf Ästen AB, BC, CDE, EFO und GH. 

Die Kurven ODE und EFO besitzen ein Maximum bei D 
resp. F. 

Die Äste Ä B und B G schneiden sich in dem eutektischen Punkte 
B, durch den die eutektische Linie IBK geht. 

Die Kurven B G und GDE schneiden sich im Punkte G, in den 
die eutektische Linie GL einmündet. 

Die Kurven GDE und EFO schneiden sich im Punkte E, der 
durch die Struktur der Schmelze von der Zusammensetzung^ welche 
E entspricht, ebenfalls als ein eutektischer Punkt gekennzeichnet ist 

Die Kurven EFO und OH schneiden sich im Punkte Ö, durch 
den die eutektische Gerade O M geht Die Struktur einer Schmelze 
mit 80 7o Bleioxyd beweist, dafs die eutektische Linie GM ein 
kleines Stück über den Punkt O hinaus zu verlängern ist. 



1. Die Verbindung PbOaPhCl,. 

Durch den Schnittpunkt G der Kurven B G und ED G und die 
Einmülldung der eutektischen Linie L G in diesen werden wir auf 
die Existenz einer Verbindung hingewiesen, welche nicht unzersetzt 
schmelzbar ist, sondern sich, bei 524^, in eine Schmelze von der 
dem Punkte G entsprechenden Zusammensetzung (36^0 P^O und 
64 7o PbClj) und in eine Kristallart zersetzt. Diese neue Kristallart 
ist die Verbindung PbCl2.2PbO, deren Zusammensetzung dem Punkte 
D entspricht, wofür wir weiter unten die Gründe anfuhren werden. 
Analog scheiden alle Schmelzen von der Zusammensetzung zwischen 
D und G bei der Abkühlung, welche längs der Kurve D G erfolgt, 
zunächst die Verbindung PbCl2.2PbO aus. Ist der Punkt G erreicht, 
so findet bei der Temperatur 524^ eine Umsetzung der zuerst aus- 
geschiedenen Kristallart mit der Schmelze zu einer neuen Kristallart 
statt und die Temperatur bleibt, da wir hier zwei Kristallarten im 
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Gleichgewicht mit einer Flüssigkeit, also ein nonvariantes Gleich- 
gewicht haben, bis zum Ende der Reaktion konstant. 

Hat die Schmelze genau die Zusammensetzung der fraglichen 
Verbindung, und treten keine Umhüllungen usw. ein, die den voll- 
ständigen Verlauf der Reaktion hindern ^, so wird nach Vollendung 
der Reaktion ein zweites Halten nicht stattfinden. Dasselbe tritt 
ein, wenn die Schmelze reicher an Bleioxyd ist, als der Zusammen- 
setzung dieser Verbindung entspricht Enthalten die Schmelzen je- 
doch einen Überschufs von Bleichlorid, so mufs, nachdem die Bildung 
der fraglichen Verbindung stattgefunden hat, noch ein weiteres Fallen 
längs der Kurve B C eintreten, und wir müssen, wenn wir im Punkte 
B angelangt sind, eine zweite Periode konstanter Temperatur be- 
obachten, entsprechend der eutektischen Linie IBK bei 438 ^ 

Das letzte, noch eben beobachtbare Auftreten eines Halte- 
punktes bei dieser Temperatur wurde bei einer Schmelze von einem 
Gehalte von 40 ^/^ Bleioxyd und 60 7^ Bleichlorid beobachtet. (Eine 
nach erfolgter Schmelzung zur Eontrolle ausgef&hrte Analyse der 
Schmelze ergab einen Gehalt von 59.95 7o Chlorblei.) Eine konti- 
nuierliche Weiterführung der Kurve, welche die Endpunkte der den 
eutektischen Zeiten proportionalen Senkrechten miteinander ver- 
bindet, würde die Gerade bei etwa 43^0 Bleioxyd treffen. 

Die Formel des in der Natur als Matlockit vorkommenden 
Bleioxychlorids PbO.PbClg entspricht einem Gehalte von 44^2 70 
Bleioxyd. 

Nach den oben in bezug auf die nicht lineare Abnahme der 
eutektischen Zeiten gegebenen Auseinandersetzungen wird man diese 
Übereinstimmung für genügend erklären können. Immerhin er- 
schien es wünschenswert, das Vorhandensein des Eutektikums auch 
bei Konzentrationen über 40 ^/^ Bleioxyd hinaus nachzuweisen. Zu 
dem Zwecke wurden die Schmelzen fein gepulvert und mit Wasser 
längere Zeit gekocht Dabei löst sich Chlorblei auf und kristal- 
lisiert aus dem Filtrate nach dem Erkalten in feinen, glänzenden 
Nadeln aus. Die Leichtigkeit, mit der sich das Chlorblei den Schmelzen 
durch kochendes Wasser entziehen läfst, fällt mit steigendem Gehalte 
an Bleioxyd. Doch konnte Schmelzen von einem Gehalt von 43 ^/^ 
Bleioxyd durch längeres Kochen mit Wasser noch Chlorblei in sol- 
chen Mengen entzogen werden, dafs es beim Erkalten auskristal- 
lisierte. Bei einer Schmelze von 44 ^/^ Bleioxydgehalt gelang das 
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nicht mehr. Wir haben also auf diese Weise das Vorhandensein 
des einen Bestandteiles' des Eatektikums, des Ghlorbleis noch bei 
Schmelzen von 43^0 Bleioxyd nachweisen können. Immerhin ist 
dieser Nachweis nicht ganz einwandsfrei, denn Wasser ist, wie die 
Existenz der zahlreichen wasserhaltigen Bleioxychloride beweist in 
diesem Falle kein indifferentes Lösungsmittel. 

Aus der Betrachtung der Struktur der Dünnschliffe der Schmelzen 
konnte hier kein SchluTs gezogen werden, da dieselben in diesem 
Eonzentrationsgebiete kein besonders charakteristisches Bild boten. 

Ein weiteres Hil&mittel zur Ermittelung der Zusammensetzung 
der Verbindung besteht nach Tammann (1. c.) darin, dafs bei der Kon- 
zentration, welche der Zusammensetzung der Verbindung entspricht, 
die Zeit, während der infolge der Reaktion zwischen der Schmelze 
und der zuerst ausgeschiedenen Eristallart die Temperatur konstant 
bleibt, ein Maximum haben muTs. Dieses Mittel läfst sich in 
unserem Falle nicht mit Sicherheit anwenden. Wir sehen zwar auf 
der eutektischen Linie L C ein lineares Anwachsen der eutektischen 
Zeiten von etwa 62 7o Bleioxydgehalt bis zu 45 7o' d^nn aber bleibt 
die Zeitdauer konstanter Temperatur bis zu einer Bleioxydkonzeu- 
tration von unter 40% innerhalb der Grenzen der Beobachtungs- 
fehler unverändert. Der Grund ist der, dafs die Schmelzkurve B C 
aufserordenüich flach in den Punkt G einmündet Wir können in 
diesem Falle die Wärmemenge, die der Reaktion zwischen Schmelze 
und der Kristallart 

PbCl,.2PbO 

entspricht, nicht von der Wärmemenge trennen, die der primären 
Ausscheidung unserer Verbindung 

PbCl,.PbO 

im Punkte C und unterhalb desselben ihre Entstehung verdankt, 
da diese primäre Ausscheidung gröfstenteils bei derselben Tempe- 
ratur oder nur wenige Grade tiefer erfolgt. Immerhin können wir 
die Tatsache, dafs die Zeit konstanter Temperatur auf der eutek- 
tischen Linie OL bei 46 7o Bleioxydgehalt ihren höchsten Wert 
aufweist, als eine Stütze für die Formel unserer Verbindung an- 
sehen. 

Nach Obigem kann wohl kaum ein Zweifel obwalten, dafs die 
Zusammensetzung der nicht unzersetzt schmelzbaren Verbindung 
der Formel 

PbO.PbCl, 
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entspricht. Dieses in der Natur als Matlockit Yorkommende Blei- 
oxy Chlorid kristallisiert aus der Schmelze in der Form sehr dünner 
Nadeln. Eüne genau der Zusammensetzung 

PbO.PbCl, 

entsprechende Schmelze liefs nach dem Erkalten die Eristallform 
nicht deutlich erkennen , da die Kristalle sich anscheinend gegen- 
seitig in ihrer Ausbildung gehindert hatten. Ich gebe daher in 
Fig. 1, TafclX einen Dünnschliff von der Zusammensetzung SO^/o^bO 
und 70 ®/^ PbClj wieder, in der, wie man aus dem Diagramm sieht, 
sich die Verbindung längs der Kurve B C primär ausgeschieden hat. 
Man erkennt deutlich in der Photographie lange, primär ausgeschie- 
dene Nadeln der Verbindung 

PbO.PbCl„ 

und ein Eutektikum von undeutlicher Struktur. 

Wie das Diagramm lehrt, besteht zur Annahme einer Verbin- 
dung mit noch weniger Bleiozyd, als der Formel 

PbO.PbCl, 

entspricht, kein Grund. Die Kristallisationstemperatui: des Eutek« 
tikums zwischen und 40^0 Bleioxyd ist in Anbetracht der be- 
obachteten ünterkühlungserscheinungen als konstant zu bezeichnen. 
Der eutektische Punkt B liegt bei etwa 19% Bleioxyd, also nahe 
der Stelle, an der Vaüqüelin seine Verbindung 

3PbCl2.PbO 

(entsprechend 21 % PbO) annimmt. Bei Konzentrationen unter- 
halb 19^0 Bleioxyd scheidet sich zunächst Chlorblei, oberhalb dieser 
Konzentration bis zum Punkte C (entsprechend 36% PbO) primär 
die Verbindung 

PbO.PbCla 

aus. Das Eutektikum ist in beiden Fällen ein Gemisch dieser 
beiden Substanzen. 

Die Farbe der Schmelzen war nach dem Erkalten bis zu einem 
Gehalte von 45 % Bleioxyd eine gelblichbraune. Sie gaben alle ein 
fast weilses Pulver mit einem Stich ins Graubraune. Die Dünn- 
schliffe waren in durchfallendem Lichte farblos. 
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2. Die Verbindung FbCl3.2FbO. 

Die Gründe, die für die Annahme dieser Verbindung sprechen, 
sind folgende: 

1. Die Kurve CDE hat bei D ein allerdings sehr flaches 
Maximum. Der Punkt D entspricht einer Konzentration von 62 ^/^ 
Bleioxyd. Die Zusammensetzung der Verbindung 

PbCl,.2PbO 

verlangt 61.6 7o Bleioxyd. Die Übereinstimmung ist genügend. Der 
Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 693^. 

2. Die Zeitdauer der eutektischen Kristallisation auf der Linie 
GL nimmt von 45^0 Bleioxyd linear ab und ist bei 62 7o ßl^i- 
oxyd Null geworden. Eine Verbindung der Endpunkte der den 
Zeiten der eutektischen Kristallisation proportionalen Senkrechten 
schneidet daher die eutektische Linie in dem der Konzentration 
62 7o Bleioxyd entsprechenden Punkte. 

Die Verbindung, welche in der Natur, wie schon erwähnt, als 
Mendipit vorkommt, bildet lange seidenglänzende Nadeln von 
mäfsiger Dicke. Fig. 2, Taf. IX zeigt den DünnschlifiF einer Schmelze, 
die genau der Zusammensetzung dieser Verbindung entspricht. Die 
Farbe der Schmelzen zwischen 45 und 62 ^^ Bleioxyd ist nach dem 
Erkalten ebenfalls ein gelbliches Braun. Ihr Pulver zeigt desgleichen 
eine fast weifse Farbe mit einem Stich ins Graubraune. Die Dünn- 
schli£fe sind in durchfallendem Lichte farblos. 



3. Die Verbindung FbCl2.4FbO. 

Der thermischen Untersuchung des zwischen D und O liegenden 
Teiles des Schmelzdiagramms traten einige Schwierigkeiten ent- 
gegen. Der Grund liegt darin, dafs wir hier ein gröfseres Gebiet 
gegenseitiger Mischbarkeit im kristallisierten Zustande haben, in 
dem die aus der Schmelze zuerst ausgeschiedenen E^ristalle sich in 
ihrer Zusammensetzung nur wenig von der Schmelze unterscheiden, 
und dafs daher das Kristallisationsintervall ein sehr enges ist Die 
Schmelzen zwischen D und O gaben durchweg Abkühlungskurven, 
die denen chemischer Individuen so gut wie gleich waren. Da es 
nun doch von Interesse erschien, eine, wenn auch nur angenäherte 
Kenntnis des Kristallisationsintervalles zu gewinnen, so wurde fol- 
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gendes Verfahren eingeschlagen: Angenommen, die Kurve habe neben- 
stehende Form (Fig. 3), so wurde der dem Anfang der Kristalli- 
sation entsprechende Punkt a mit dem Punkt b verbunden, der ^/^ 
der Kristallisationszeit entspricht. Eine Verlängerung der geraden 
Linie ab bis zum Punkte c, der dem Ende der Kristallisation ent- 
spricht, ergab dann das gesuchte Kristallisationsintervall cd. Auf 




.Zeit 



Fig. 3. 



diese Weise sind die in der Tabelle 1 angegebenen Kristallisations- 
interralle ermittelt. Ich möchte übrigens darauf hinweisen, dafs 
diesen Zahlen kein besonderer Wert beizumessen ist, denn wenn 
sie auch das Mittel aus vielen Versuchen sind, so zeigten diese 
Versuche doch keine besondere Übereinstimmung untereinander. 

Glücklicherweise lieferte hier die Betrachtung der aus den 
Schmelzen hergestellten Dünnschliffe einen Einblick in die zwischen 
D und Q obwaltenden Verhältnisse. Wie schon gesagt, erscheint 
die dem Punkte D entsprechende Verbindung PbCl2.2PbO im Dünn- 
schliff im durchfallenden Lichte farblos. Die dem Punkte F ent- 
sprechende Verbindung ist im Gegensatz hierzu rein gelb gefärbt 
und ebenso die Mischkristalle zwischen ihr und der Verbindung 
PbCl,.2PbO, sowie zwischen ihr und Bleioxyd. Das Bleioxyd er- 
schien in den Dünnschliffen tief braun gefärbt; daher konnte aus 
dem Aussehen der JDünnschliffe , welche entweder eine reingelbe 
Farbe zeigten, oder ein Gemenge von gelben und weifsen Kristallen, 
oder von gelben und dunkelbraunen Kristallen erkennen liefsen, ge- 
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schlössen werden, innerhalb welcher Grenzen voUständige und be- 
schränkte Mischbarkeit im kristallisierten Zustande vorhanden war. 

Die Formel der dem Kurvenaste EFG entsprechenden Verbin- 
dung ergibt sich aus der Lage des Maximums der Schmelzknrve F, 
welches bei 76 ^/^ Bleioxyd liegt.* Die Verbindung PbCl,.4PbO ver- 
laugt 76.24 7^,PbO. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 711 <>; sie bildet 
gelbe, glänzende, blätterige Kristalle und liefert nach dem Zerkleinem 
ein Pulver von intensiv gelber Farbe. 

Was nun die zwischen D und O obwaltenden Verhältnisse an- 
betrifPt, so ergab das Aussehen der Dünnschliffe folgendes: Bei einer 
Konzentration von 68—78 ^^ Bleioxyd (Fig. 4, 5 und 6 der Taf. X), 
liefsen die Dünnschliffe nur eine Kristallart erkennen. Es waren 
mehr oder weniger grofse JSlristallblätter oder breite Nadeln von 
reingelber Farbe, welche von zahlreichen feinen Sprüngen durch- 
setzt waren. Ein weifses oder braunes Strukturelement war nicht 
zu sehen. Wir befinden uns also hier (d. h. bei Konzentrationen von 
68— 78®^ PbO) im Gebiete vollständiger Mischbarkeit in kristalli- 
siertem Zustande der Verbindung F sowohl mit der Verbindung D 
als auch mit Bleioxyd. 

Bei einer Konzentration von 66^0 Bleioxyd dagegen bemerkt 
man auf den Dünnschliffen deutlich zwei sich durch ihre Farbe 
unterscheidende Strukturelemente , nämlich ein gelbes, das wir als 
den mit der Verbindung D gesättigten Kristall der Verbindung F 
von einem Gehalte von ungefähr 68 7o Bleioxyd anzusprechen haben 
und dazwischen ein weifses Element, welches der mit F gesättigte 
Kristall der Verbindung D sein muTs und dessen Zusammensetzung 
der reinen Verbindung D sehr nahe steht 

Dasselbe Bild erhalten wir bei der Konzentration, deren Zu- 
sammensetzung dem Punkte ^(=64^/QPbO) entspricht, wo ebenfalls im 
Dünnschliff der Kontrast zwischen den farblosen langen Nadeln und dem 
dazwischenliegenden gelben Kristallelement ausgezeichnet beobachtet 
werden kann. (In der beigegebenen Photographie des Dünnschliffes, 
Fig. 3, Taf. IX, tritt dieses gelbe Strukturelement als dankler Teil 
auf. Das Bild ist hier viel weniger charakteristisch , da sich die 
im Original so deutlich hervortretenden Farbenkontraste nicht repro- 
duzieren lassen.) Wir haben daher den Punkt E als eutektischen 
Punkt anzusprechen, und unsere Tabelle zeigt in Übereinstimmung 
damit, dafs dort bei 691® Kristallisation bei konstanter Temperatur 

> Vergl. dazu J. J. van Laar. K. A. v. W., Amsterdam, 12, S. 169—187. 
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stattfindet Dafs der der VerbinduDg D entsprechende Mischkristall 
sich in seiner Zusammensetzung Ton der reinen Verbindung sehr 
wenig unterscheidet, geht daraus hervor, dafs auch bei einer Kon- 
zentration von 62 7o Bleioxyd noch gelbe Eristallelemente in ge- 
ringer Menge vorhanden sind und diese erst bei 61 ^/j ^f^ Bleioxyd, 
entsprechend der Zusammensetzung der Verbindung fehlen. 

Der Zustand vollständiger Mischbarkeit zwischen der Verbin- 
dung F und dem Bleioxyd hört bei einem Gehalte von 80 7o Blei- 
ozyd auf. Bei dieser Konzentration treten im Dünnschliff neben 
den gelben Kristallblättern feine, dunkelbraune Nadeln von Bleioxyd 
auf, die in der Photographie (Fig. 7, Taf. X) in schwarzer Farbe er- 
scheinen und sich gut von den hellen Kristallblättem abheben. Bei 
einer Schmelze von einem Bleioxydgehalte von 78% treten diese 
dunklen dünnen Nadeln von Bleioxyd noch nicht auf, wie Fig. 6 
Tafel X erkennen läfst. (Das weniger homogene Aussehen dieses 
Schliffes hat einerseits seinen Grund im Vorhandensein von Löchern, 
die im Bilde als weifse Flecken erscheinen, andererseits darin, dafs 
die Ej*istalle durch den Schnitt in verschiedener Richtung getroffen 
sind. Immerhin ist das Wesentliche, das Fehlen der dunklen Nadeln 
des Bleioxyds, durch Vergleich mit Fig. 7 gut zu erkennen.) Der 
Punkt ff, der einem Gehalte von 82^0 Bleioxyd entspricht, ist 
daher ebenfalls als eutektischer Punkt anzusehen. Die Tabelle 
zeigt, dafs bei dieser Konzentration bei 703^ ebenfalls Kristallisation 
bei konstanter Temperatur stattfindet Bei noch weiter steigendem 
Gehalte an Bleioxyd macht sich eine primäre Ausscheidung von Blei- 
oxyd bemerkbar, die längs der Kurve HO stattfindet. Gleichzeitig 
nimmt die Zeitdauer der eutektischen Kristallisation ab und zwar 
auch in diesem Falle schneller, als der Abnahme der Menge des 
Eutektikums entspricht. Eine kontinuierliche Verlängerung der 
Kurve, die die Endpunkte der den eutektischen Zeiten proportio- 
nalen Senkrechten miteinander verbindet, schneidet die eutektische 
Linie bei 100 7^, Bleioxyd. 

Aus diesem Umstände können wir schliefsen, dafs zwischen ff 
und H eine Verbindung nicht mehr entsteht, trotzdem das Zustands- 
diagramm nur bis zu einer Konzentration von 88 ^^ PbO ausgearbeitet 
wurde. Fig. 8, Taf. X zeigt einen Dünnschliff einer Schmelze von 
85 7o Bleioxyd. Man beobachtet im Original sehr deutlich die langen 
gelben Kristalle der Verbindung jP, zwischen denen sich lange dunkle 
Nadeln des Bleioxyds befinden. Auch in der Photographie sind die zwei 
Strukturelemente als helle und dunkle Teile sehr gut zu erkennen. 

Z. SBorg. Chan. Bd. 49. 26 
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Ich möchte noch darauf hinweisen, dafs zwischen den Konzen- 
trationen 70 und 76 7o Bleioxyd beim Abkühlen der Schmelzen 
sich bei etwa 670^ eine geringe Wärmetönung bemerkbar machte, 
deren Ursache ich nicht angeben kann. Möglicherweise findet hier 
eine Entmischung der vorhandenen Mischkristalle statt 

Über die merkwürdige Tatsache, dafs durch Zusammenschmelzen 
von Bleioxyd und Bleichlorid höchst wahrscheinlich nur solche Ver- 
bindungen entstehen, die nur ein Molekül Bleichlorid enthalten, 
kann man sich vielleicht dadurch am einfachsten Rechenschaft geben, 
dafs man diese Verbindungen als reine Valenzverbindungen zwischen 
zweiwertigem Blei, zweiwertigem Sauerstoff und einwertigem Chlor 
auffafst In diesem Falle können natürlich nur Verbindungen von 
der Formel 

PbCl,.lPbO 

PbCla.2PbO 

PbCl,.nPbO 

entstehen, deren Konstitution sich durch folgende Formeln dar- 
stellen läfst: 



^0 P,^ 

o 

Cl 



\P1 



usw. 



Pb< 



Sieht man von einer solchen Erklärungsweise ab, so kann man 
keinen Grund dafür angeben, warum sich nicht auch beispielsweise 
etwa eine Verbindung 2PbCl,.3PbO bilden sollte. 



Znsammenfassung. 

Es wurde das Schmelzdiagramm des Systems Bleichlorid-Blei- 
oxyd aufgenommen und daraus auf das Entstehen folgender Ver- 
bindungen beim Zusammenschmelzen von Bleioxyd und Bleichlorid 
geschlossen. 

1. PbClj.PbO (in der Natur als Matlockit vorkommend). Diese 
Verbindung ist nicht unzersetzt schmelzbar, sondern zerfallt bei 
524® in eine Schmelze von etwa 36®/^ Bleioxyd und die Verbin- 
dung PbC]2.2PbO. Die ganze Masse ist bei 615® geschmolzen. Sie 
bildet lange, dünne Nadeln und liefert ein fast weifees Pulver. Im 
Dünnschliff erscheint sie farblos. 
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2. PbCl2.2PbO ^n der Natur als Mendipit Yorkommend). Die 
Verbindung schmilzt unzersetzt bei 698^ Sie bildet lange glänzende 
Nadeln und liefert ebenfalls ein fast weifses Pulver. Im Dünnschliff 
erscheint sie farblos. 

3. PbCl,.4PbO. Die Verbindung schmilzt bei 711 ^ sie bildet blät- 
terige, glänzende Kristalle und liefert ein intensiv gelbes Pulver. 
Im Dünnschliff erscheint sie intensiv gelb. 

Ein Grund für die Annahme der Entstehung weiterer Verbin- 
dungen liegt nicht vor. 

Oöttingeny Institut für anorganische Chemie, Marx 1906. 

a 

Bei der Redaktion eingegangen 2. April 1906. 
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Zink-Antimonlegierungen. 

Von 

S. F. Zemczüznyj.^ 

Mit 4 Figuren im Text und 2 Tafeln. 

Die Legieiiingen des Zinks und Antimons waren schon mehr- 
mals Gegenstand der Untersuchung, wobei von verschiedenen For- 
schern verschiedene Verbindungstypen dieser Metalle aufgestellt 
wurden. 

CooEE,^ der die Zusammensetzung der sich beim Elrkalten einer 
flüssigen Legierung ausscheidenden Kristalle untersuchte, kam zu 
dem Schlufs, dafs zwei Verbindungen ZugSb, und ZnSb existierten. 
Dieses Ergebnis wurde durch die Arbeiten Boland Gosselins ' nicht 
bestätigt, der bei der Untersuchung des Schmelzdiagramms nur 
eine scharf charakterisierte Verbindung ZugSb, fand. Weiterhin 
studierte Hebsgheowitz ^ die elektromotorischen Kräfte der Zink- 
Antimonlegierungen und beobachtete ein starkes Fallen des Potentials 
für die Legierung mit 33.5 Atomproz. Zn, woraus er auf die Existenz 
der Verbindung ZnSb, schlofs. 

Diese Schlufsfolgerung wird durch die Arbeiten N. A. Puschins* 
widerlegt, der nach derselben Methode der elektromotorischen 
Kräfte die Verbindungen ZnjSb, und ZnSb fand. 

Auf Vorschlag des Herrn Prof. N. S. Kübnakow unternahm 
ich im Jahre 1903 die Untersuchung der Zink- Antimonlegierungen. 
Als die vorliegende Arbeit schon abgeschlossen war, erschien die 

^ Aus dem RoBsischen übersetzt von W. Loewenstamx. 

* Jahresher. 54, 359; 56, 389; 60, 13. 

' Bull, de la Soc. d'Encourag. pour Tlndustrie Nationale 1896, 8. den Auf- 
satz von Gaütibb. 

* Zeitsehr. phys. Chent, 21 y 122. 

* Protokoll Joum. russ. phys.-chem, Oes, 37, 585. 
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Untersuchung Mönkemetebs,^ der auf Grund des Schmelzdiagramms 
zwei Verbindungen ZujSb, und ZnSb gibt. Meine Untersuchungen 
bestätigen die Ergebnisse Mönkemetebs; aber aufserdem stiefs ich 
bei der Ausführung dieser Arbeit auf einige Erscheinungen, die 
mit der Ebdstenz labiler Oleichgewichte verknüpft und, wie 
es scheint, hier zum erstenmal an metallischen Systemen beobachtet 
worden sind. 

Zur Messung der Schmelztemperaturen benutzte ich den Regi- 
strierapparat des Herrn Prof. N. S. Eubnakow.' 

Das Platin - Platinrhodiumelement wurde so angeordnet, dafs 
seine eine Lötstelle in einen mit den Dämpfen siedenden Wassers 
angefüllten Baum eines besonders konstruierten Apparates ragte, ^ 
während das andere Ende in die zu untersuchende Substanz tauchte, 
wobei es in ein dünnes Quarzröhrchen eingeschlossen wurde, um 
es Yor der Einwirkung des geschmolzenen Metalls zu schützen. 

Zu Beginn jeder Untersuchung wurde das Pyrometer geeicht, 
wozu auf das lichtempfindliche Papier des Segistrierapparates Ver- 
gleichskurven eingetragen wurden, und zwar dienten hierfür die 
Erstarrungskurren des Zinks und Antimons. In diesem Temperatur- 
interrall ist die Empfindlichkeit des Pyrometers derart, dafs 1 mm 
der Skala etwa 1.33—1.37 ® C entspricht 

In einigen Fällen war es Yortellhaft, eine geringe Empfindlich- 
keit zu benutzen, um die Möglichkeit zu haben, den Gang der 
Ehrstarrungskunren bis zu Temperaturen zu studieren, die beträcht- 
lich unter der Schmelztemperatur des Zinks liegen. 

Nach dem Eintragen der Vergleichslinien wurden die Erstarrungs- 
kuryen der zu untersuchenden Legierungen aufgezeichnet. Damit 
diese Kurven sich nicht überlagerten, wurde die Trommel mit dem 
lichtempfindhchen Papier, cße sich durch einen Uhrmechanismus 
drehte, nur in bestimmten Zeitabständen rotieren gelassen. Das so 
erhaltene Diagramm enthielt aufser den Erstarrungskurven der unter- 
suchten Legierungen noch die zwei Vergleichskurven des Zn und Sb, 
was die Möglichkeit gewährte, die Schmelztemperaturen der unter- 
suchten Substanzen genau zu bestimmen. Als Material für die 
Herstellung der Legierungen dienten die reinsten Zink- und Antimon- 
präparate von Eahlbaum. Zur Vermeidung der Oxydation der 



^ Z anorg. Chem. 43 (1905), 182. 

' Joum. ru88. phys.'Chem, Oes, 36 (1904), 841; Z. anorg. Chem. 42, 184; 
Nachrichten des Peter sb. Polyt Instituts 1904 I, 183. 
' Ebendas. 
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Legierungen wurde folgendermafsen gearbeitet Zuerst wurde in 
einem Graphittiegel eine gewisse Menge eines Gemisches von KCl 
und NaCl geschmolzen, und dann eine abgewogene Menge der 
Metalle eingeworfen. Nach dem Schmelzen wurde der Tiegelinhalt 
sorgfältig mit einem Stab aus schwerschmelzbarem Glase umgerührt 
unter diesen Bedingungen ist der Abbrand der Metalle sehr un- 
bedeutend und übersteigt nicht 0.1— 0.2 7o« 

In einigen Fällen wurde statt des ECl-NaCl-Gemisches künst- 
lich hergestellter entwässerter Eamallit ECLMgCl^ genommen. 




b j iö 16 ZO Zö so 35 M iS 60 65 60 65 70 fj 80 8ö ^O PölOO 

Fig. 1. 
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Der Tiegel selbst wurde in einen Fletsgheb sehen Ofen gestellt, 
in dessen Seitenöffiiong eine Gebl&seflamme eingeführt worde; nach 
Beendigung des Schmelzens wurde die Öffnung mit einem Asbest- 
pfropfen Terschlossen und der Ofen oben mit zwei Stücken Asbest- 
karton mit einem entsprechenden Ausschnitt fttr das Thermoelement 
bedeckt Damit die Erstarrungskuryen möglichst genau seien, wurden 
im Mittel etwa 120 — 140 g Metall genommen. 

Die Resultate der Beobachtungen sind in Tabelle 1 und in 
dem Diagramm Figur 1 wiedergegeben. Wenn wir die Eh*starrungs- 
kunren von Legierungen verschiedener Zusammensetzung betrachten, 
so beobachten wir folgende Erscheinungen. 

Die Schmelztemperatur des Zinks wird durch Hinzufügen von 
Antimon erniedrigt, und diese Erniedrigung geht bis zum eutek- 
tischen Punkte B der bei 412.5^0 liegt und einem Sb-Gehalt von 
1.21 Atomproz. entspricht. Bei weiterer Vergröfserung des Antinom- 
gehaltes in der Legierung wächst ihre Schmelztemperatur und erreicht 
ein Maximum 566^ bei 60 Atomproz. Zn und 40 Atomproz. Sb, 
was der Verbindung ZujSbg entspricht. 

Die Erstarrungskuryen in dem Gebiete B G haben drei Halte- 
punkte: der erste entspricht der Ausscheidung von Einstallen der 
Verbindung ZujSb^, der zweite ist ein eutektischer und der dritte 
ist durch die Umwandlung der Verbindung Zn^Sb, in eine andere 
Modifikation bedingt 

Dieser letztere Haltepunkt wird nicht bei ein und derselben 
Temperatur beobachtet. Bei 4.11 Atomproz. ist er schwach aus- 
geprägt und entspricht der Temperatur 330®; je mehr sich in der 
Masse der Legierung die Menge der Verbindung ZnjSb, vergröfsert, 
desto deutlicher wird der Haltepunkt, und die ümwandlungstempe- 
ratur steigt In der der Zusammensetzung ZujSb, entsprechenden 
Legierung geht diese Umwandlung bei 858® vor sich. 

(S. Tabelle 1, S. 388.) 

In Figur 2 sind in natürlicher Gröfse (wie sie in dem selbst- 
registrierenden Apparate erhalten werden) zwei Erstarrungskurven 
von Legierungen dargestellt, die auf dem Zweige B C des Schmelz- 
diagramms liegen. Hier sind auch die Erstarrungskuiven des Zinks 
und Antimons eingetragen. 

Wenn man die Differenz der Schmelztemperaturen des Zn 
und Sb durch den Abstand zwischen ihren Haltepunkten dividiert, 
so finden wir den Wert einer Längeneinheit des Diagramms in 
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Tabelle 1. 
Sefamektemperatui«]! der ZD-Sb-LegieruDgen. 



ZuBammcüfletzuDg 


EritUlliratioasteinperatuT«!! 


Ätomprozente 


Begicn der 

Kristal]* 


EutektiÄcher 


Temperatur- 


Modifi^ 


Sb ! Z^ 


auBsctieidimg 


'Haltepunkt 


ftpntng 


kAtion 


0.00 100 


419*» 






=-=^^ ^' 


0.21 i »9,78 


418.0 


— 


— 


— 


0.68 09.12 


414 


412^^ 


— 


— 


1.21 9H.70 


412.5 


412.5 


— 


— B 


8,00 1 9T.0Ü 


425 


412,5 


— 


— 


4,11 95.89 


431 


412 


^- 


S30« 


5.92 94,08 


442.5 


412 


— 


k 


10.95 1 80.06 


474.5 


412 




842 


18.46 1 86.54 


485 


412 




— 


15.50 84.5 


490 


412 


— . 


541 


n.56 82,44 


494 


412 


^ 


850 


19,08 \ 80,92 


498.5 


412 


— 


— ■ 


19.7a 80.24 


500 


412 


— 


352 


20.2 79.8 


501 


412 


— 


— 


21.92 ' 78,08 


506 


412 


^- 


— 


28.40 76.54 


510.5 


412 


— 


— 


25,45 ! 74,55 


516,5 


412 




354 


26.65 73.35 


522.5 


411,5 


^ 


— 


28.5 71.5 


529 


411.5 


— 


— 


30.24 ^ 69,76 


535 


412 


— 


— 


30.75 69,25 


531 


41t 


— 


355,5 


35*03 64.97 


553 


412 


— 


— 


35.52 64,48 


553 


411 


. — 


SN 


35,68 , 64.32 


557 


412 


— 


-^ 


36.52 1 63.48 


560 


411 


— 


— 


38.12 ! 61.88 


563 


411 


— 




39.2 60.8 


565 


411 


— 





39.8 60.2 


566 


Nicht Torhand. 


— 


358 C 


40.84 59.13 


565 


480 





__ 


42.34 1 57.66 


565 


480 


— 


— 


42.94 57.06 


565 


480 


— 


— 


43.12 56.88 


564.5 


480 


— 


— 


44.05 55.95 


564 


480 


480—520 


— 


45.3 54.7 


563 


479 


456-484 


— 


46.0 i 54.0 


562 


480 


429—480 





46.64 53.36 


560 


480 


415—469 


— 


47.6 52.4 


557.5 


480 


439-475 


— 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 



ZusammeiisetiUDg 
Atomprozente 
Sb i Zn 



I 



KristaUisationstemperaturen 



Beginn der „ , . . 'rw, 

KiiBtall- EutekÜBcher : Temperatur- 

ausBoheidong Haltepunkt «prung 



Modifi- 
kation 



49.21 


50^79 


551 


480 


412—471 




49.72 


50.27 


548.5 


481 


419—475 


— 


50.5 


49.5 


546.5 


481.5 


407—469 


— 


51.45 


48.55 


542 


481 


411—478 


— 


52.45 


47.55 


588 


481 


435—486 


— 


58.8 


46.2 


536 


481.5 


415—478 


— 


55.9 


44.1 


518.5 


482 


443-495 


— 


56.2 


43.8 


617 


482 


451-491 




57.7 


42.3 


500.5 


482 


431-487 


— 


60.06 


39.94 


484 


482 


407—485 


— 


61.84 


88.16 


482 


482 


437-495 


" D 


61.9 


88.1 


482 


482 


435-492 


66.12 


88.88 


493.5 


482 


428—485 




69.46 


80.54 


509 


482 


482—506 


— 


71.6 


28.4 


515 


482 


408—462 


— 


75.25 


24.75 


527.5 


482 


447—485 


— 


78.05 


21.95 


548 


482 


472—497 


— 


79.54 


20.46 


549.5 


482 


416—450 


— 


82.45 


17.55 


562 


481 


411—438 


— 


86.24 


13.76 


577.5 


481 


889-409 


— 


89.5 


10.5 


589 


480 


387—402 


— 


91.2 


8.80 


598.5 


480 


480-498 


— 


96.84 


3.66 


618.5 


480 


— 


— 


98.27 


1.78 


624 


479 


— 





99.12 


0.88 


627 


479 


_ 




100 





631 


— 


— 





Graden , im vorliegenden Falle 1 mm = 2.38^ C. Die Umdrehungs- 
geschwindigkeit der Trommel ist auf diesem Diagramm derart, dafs 
I cm =s 4 Minuten ist. 

Die in der Zeichnung wiedergegebenen Kurven haben drei 
Haltepunkte: (a) Ausscheidung von Kristallen ZugSb^, (6) eutektischer 
Haltepunkte, (c) Haltepunkt entsprechend der Umwandlung der Ver- 
bindung ZugSb,. 

Auf der hier dargestellten Erstarrungskurve des reinen Zinks 
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Fig. -J. 
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sind, wie ersichtlich, keine Haltepunkte, die einer von Lb Chateliek ^ 
gefundenen Zinkmodifikation entsprechen würden, zu bemerken. 

Beim Studium der elektrischen Leitiähigkeit der Metalle bei 
verschiedenen Temperaturen fand er für Zink bei 360^ eine ziemlich 
scharfe Änderung der elektrischen Leitfähigkeit, und diese Änderuni; 
schreibt er der Existenz einer zweiten Zinkmodifikation zu. 

Die wiederholte Untersuchung der Erstarrungskurven des reinen 
Zinks in den Grenzen von 500 — 150® zeigte jedoch keinerlei Halle- 
punkte unterhalb der Schmelztemperatur des Zinks; daraus mufs 
man schliefsen, dafs, wenn eine zweite Zinkmodifikation existiert, sie in 
ihrem thermischen Verhalten so schwach ausgeprägt ist, dafs es 
nicht gelingt, sie zu beobachten. 

Beim Erkalten der Legierungen mit mehr als 40 Atomprozenten 
Sb (Zweig CD auf dem Schmelzdiagramm) werden folgende Er- 
scheinungen beobachtet. Die Schmelztemperatur der Legierungen 
wird, von dem Maximum ausgehend, bei Vergröfserung des Atom- 
gehaltes an Sb erniedrigt^ und diese Erniedrigung geht bis zum eutek- 
tischen Punkt D, entsprechend 61.9 Atomproz. Sb. In diesem Punkt, 
bei 482®, scheidet sich ein Eristallgemisch ZugSbg + Sb aus. 

Die Erstarrungskurven in dem Gebiete CD haben zwei Halte- 
punkte: der erste entspricht der Ausscheidung von Kristallen Zn3Sb2, 
der zweite ist ein eutektischer, bei 482^. 

Unterhalb des eutektischen Haltepunktes werden auf den 
Erstarrungskurven die folgenden Erscheinungen beobachtet. Nach 
dem Erstarren des Eutektikums fällt die Temperatur nach Mafs- 
gabe der Abkühlung der erstarrten Masse; dann bei einer gewissen 
Grenze steigt sie fast aiigenblicklich wieder, wobei ein beträchtlicher 
TemperaturspruDg erhalten wird. Diese Sprünge beginnen erheblich 
zu werden unterhalb des eutektischen Haltepunktes bei etwa 390 — 420^ 
und gehen bis zu 500 und höher, wobei ihre Amplitude bisweilen 
gegen 80® erreicht (im Mittel schwankt sie um 40^. Von dem oberen 
Ende des Sprunges fällt dann die Temperatur von neuem in gewöhn- 
licher Weise. 

Betrachten wir die Erstarrungskurven der Legierungen mit 100 
bis 61.9 Atomproz. Sb (Zweig ED des Schmelzdiagramms), so sehen 
wir, dafs die Schmelztemperatur des Antimons durch Hinzufügung von 
Zink erniedrigt wird; die Erniedrigung geht bis zum eutektischen Punkt 
D (Eutektikum Sb + ZngSbg bei 61.9 Atomproz. Sb, < = 482<>). Die Ab- 
kühlungskurven haben zwei Haltepunkte. Der erste entspricht der Ab- 

» Compt rend. 111 (1890), 456. 
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Scheidung von Antimonkristallen , der zweite ist ein eutektischer. 
unterhalb des Eutektikums, von dem Gehalt 9 Atomproz. Zn an, 
werden ebensolche Sprünge beobachtet wie auf Zweig CD. 

Die gröfste Amplitude erreichen auf den Erstarrungskurren 
die Sprünge der Legierungen, die 48 — 71 Atomproz. Sb enthalten; 




Fig. 3. 

hier schwankt die AmpUtude in den Grenzen 60 — 80^ in den 
übrigen Legierungen zwischen 15 und 45^. 

Auf Figur 3 sind (in verkleinertem Mafsstabe) die Erstarrungs- 
kurven der Legierungen mit 49.72, 52.45, 55.9 Atomprozente Sb 
wiedergegeben. Sie alle zeigen unterhalb des eutektischen Halte- 
punktes charakteristische Sprünge , deren Erklärung weiter unten 
gegeben werden wird. 

Die ziffernmäfsigen Daten, aus denen alles Obengesagte gefolgert 
wurde, sind in Tabelle 1 zusammengestellt Das auf Grund dieser 
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Daten entworfene Schmelzdiagramm erinnert seinem Aussehen nach 
an das von Roland-Gosselin gegebene. 

Es besteht (siehe Figur 1) aus vier Zweigen AB, BC, CD, D E, 
und hat nur ein Maximum, entsprechend der Verbindung ZnjSb, 
(Punkt C bei < rrr 566% und zwei eutektische Punkte B (1.21 Atom- 
proz. Sb bei 412.5^ und D (61.9 Atomproz. Sb bei 482«). Die Ver- 
bindung ZnSb, die ich zu Beginn der Arbeit erwähnte, fehlt auf 
diesem Schmelzdiagramm. Der Grund hierfür liegt in folgendem: 
Beim Erkalten einer flüssigen Legierung^ die mehr als 40 Atomproz. 
Sb enthält, scheiden sich aus der flüssigen Phase Kristalle der 
Verbindung ZngSbj aus, aber bei Erniedrigung der Temperatur tritt 
für sie ein Zustand veränderlichen Gleichgewichts bei Gegenwart von 
freiem Antimon ein; diese Kristalle ZujSb, treten nach der Gleichung 

Zn,Sb, +Sb=«SZnSb 
mit dem Antimon in Reaktion. 

Diese Reaktion ist von Wärmeentwickelung begleitet, was auf 
den Erstarrungskurven jene Sprünge verursacht, über die oben 
gesprochen wurde. Wenn man eine solche Legierung, die einen 
Sprung unterhalb des eutektischen Haltepunktes gegeben hat, 
vorsichtig zu erhitzen anf&ngt, so kann man bemerken, däfs als 
Schmelztemperatur eine etwas andere erhalten wird als die Erstarrungs- 
temperatur. Zeichnet man ein Erstarrungs- und Schmelzdiagramm 
&LT eine solche Legierung und mifst nach, so bekommt man einen 
unterschied von einigen Graden für die entsprechenden Haltepunkte. 
Z. B. wird für eine Legierung mit 61.84 Atomproz. Sb, die dem 
eutektischen Punkt D (ZngSb^ + Sb) entspricht und die Erstarrungs- 
temperatur 482^ hat, eine Temperatur von etwa 508^ erhalten, was, 
wie wir weiterhin sehen werden, fast dem eutektischen Haltepunkt der 
Legierungen entspricht, aus denen sich beim Erkalten Kristalle der 
Verbindung ZnSb ausscheiden. 

Um in dem Schmelzdiagramm den der Ausscheidung von 
Kristallen ZnSb entsprechenden Zweig zu erhalten, nahm ich zuerst 
zum einfachen Rühren der flüssigen Masse meine Zuflucht. Zu 
diesem Zweck wurde beim Schmelzen an Stelle der schützenden 
KCl-NaCl-Schicht künstlich hergestellter, entwässerter Kamallit 
KGl.Mg.Cl, genommen, dessen Schmelztemperatur etwas höher als 
die des Zinks liegt. Das Rühren wurde bis zum Ausfallen von 
Kristallen aus der flüssigen Masse fortgesetzt, aber irgendwelche 
Resultate gab das Rühren nicht, — die erhaltenen Diagramme 
zeigten denselben Charakter, dieselben Haltepunkte und Sprünge. 
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Dann versuchte ich es mit dem Einimpfen von Kristallen der 
Verbindung ZnSb. Zu diesem Zweck wurde eine der Zusammensetzung 
ZnSb entsprechende Legierung genommen, die langsam erkaltet war 
und auf der Erstarrungskurve einen Sprung gegeben hatte. Diese 
Legierung wurde geschmolzen und in kleiner Menge in die noch 
flüssige Masse unter ständigem Umrühren eingebracht. Mit dem 
Impfen wurde beim Ausfallen der ersten Kristalle aufgehört 

Auf den so erhaltenen Erstarrungskurven zeigten sich keine 
Sprünge mehr, und auch ihr Charakter hatte sich geändert. 

Die Resultate der Beobachtungen sind in Tab. 2 wiedergegeben. 

Die Erstarrungskurven haben folgendes Aussehen. Li den 
Legierungen von 43 — 63.67 Atomproz. Sb (Zweig CLF in dem 
Schmelzdiagramm) werden auf den Erstarrungskurven zwei Halte- 
punkte bemerkt: der erste entspricht der Ausscheidung von Kristallen 
ZugSb^, der zweite dem Umwandlungspunkt bei 537 ^ (Punkt F), bei 
dem die Verbindung ZnSb unter Zersetzung schmilzt 

In den Legierungen mit einem Gehalt von 55 — 68.5 Atomproz. 
Sb fällt die Schmelztemperatur weiter mit der Vergröfserung des 
Antimongehaltes dicht bis zu dem eutektischen Punkt H bei 505^ 
(68.5 Atomproz. Sb), in dem sich ein Kristallgemisch ZnSb + Sb 
ausscheidet. 

Auf den Erstarrungskurven in diesem Gebiete (Zweig FE des 
Schmelzdiagramms) werden zwei Haltepunkte beobachtet: der erste 
entspricht der Ausscheidung von Kristallen der Verbindung ZnSb, 
der zweite dem eutektischen Haltepunkt (bei 505^. Die Elrstamings- 
kurven auf Zweig EH haben auch zwei Haltepunkte: der erste 
entspricht der Abscbeidung von Antimonkristallen, der zweite dem 
eutektischen Haltepunkte. 

(S. Tabelle 2, S. 395.) 

Die Erstarrungskurven sind in Figur 4 dargestellt Von ihnen 
haben die der Legierungen mit 46.5 — 50 Atomproz. Sb je zwd 
Haltepunkte: der erste entspricht der Ausscheidung von Kristallen 
ZnjSbj, der zweite dem Umwandlungspunkt der Verbindung ZnSb. 
Die Kurve 53.67 Atomproz. Sb gehört der Legierung an, die ihrer 
Zusammensetzung nach dem Umwandlungspunkt JP entspricht, und 
hat nur einen Haltepunkt. Die Kurve 56.45 Atomproz. Sb hat zwei 
Haltepunkte^ von denen der obere der Ausscheidung von Kristallen 
ZnSb, der untere dem Eutektikum (ZnSb + Sb) entspricht Vergleicht 
man diese Kurven mit den Kurven der Legierungen derselben 
Zusammensetzung, wie sie in Figur 8 dargestellt sind, so sieht man, 
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Tabelle 2. 
Schmelztemperaturen der Zn-Sb-Legierongen. 



Zasammensetztmg 
Atomprozente 



Sb 



Zn 



KriBtallisationstemperatoren 



Beginn der 
KriBtallausscbeidung 



Umwandlongs- 
pnnkt 



Eutektischer 
Haltepunkt 







^ 


*^ 






40.3 


59.7 


565 


— 


«— - 




41 


59 


564.5 


— 


— 




42 


58 


564.5 


— 


— 




48.96 


56.04 


562 


537 


— 




45 


55 


559.5 


587 


— 




45.74 


54.23 


558.5 


537 


— 




46.5 


53.5 


557 


537 


— 




47 


53 


556 


537 


— 




47.62 


52.38 


553.5 


537 


— 




47.9 


52.1 


552.5 


537.5 


— 




48.1 


51.9 


552 


537.5 


— 




48.76 


51.24 


551.5 


587 


— 




49.2 


50.8 


550.5 


537 


- 




49.75 


50.25 


550 


537.5 






50.0 


50.0 


549 


537 


— 




52.75 


47.25 


541.5 


587 


— 




53.67 


46.33 


584 


537 


— 


F 


56.45 


43.55 


534 





505 




58 


42 


531 


— 


505 




59.4 ' 


40.3 


528 


— 


505 




69.4 


30.6 


509 


— 


505 




74.4 


25.6 


530 


— 


505 




79.56 


20.44 


548 


— 


505 




90 


10 


590 


— 


504 





dafs sich infolge des Impfens der Charakter der Kurven stark 
geändert hat und die durch die Reaktion ZojSb, -|- 8b » 3ZnSb 
heryorgemfenen Sprünge verschwunden sind, da diesmal infolge des 
Impfens aus der flüssigen Phase die Kristalle ZnSb, aber nicht 
ZnjSbji ausfallen. 

Das mit Hilfe des Impfens erhaltene Schmelzdiagramm besteht 
aus fünf Zweigen: AB^ BC, CF, FE, HE. Es hat ein Maximum 
ZujSb, (Punkt C bei 566% einen Übergangspunkt F, entsprechend 
der Verbindung ZnSb (53.67 Atomproz. Sb), -4 = 587^ und zwei 
eutektische Punkte B (412.5^ und H (b05^ bei 68.5 Atomproz. Sb), 
wobei Zweig EH, der von reinem Antimon bis zum Eutektikum 
(ZnSb + Sb) geht, mit dem Zweig ED zusammenfällt, der ohne 
Impfen erhalten ist und zu Endpunkten Antimon und das Eutek- 
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tikam (ZDjSb, + Sb) hat. Auf dem in Fig. 1 dargestellten Schmelz- 
diagramm entspricht der punktiert gezeichnete Teil LDH dem ver- 
änderlichen Gleichgewicht der Verbindung Zn3Sbj| bei Oegenwart 
Yon Antimon; an Stelle dieses Teiles gibt die Arbeitsweise mit 
Impfen den der Ausscheidung von ZnSb entsprechenden Teil L FH, 




Fig. 4. 

Dieses Schmelzdiagramm ähnelt seinem Charakter nach dem 
von MöNKEMEYEB^ gegebenen^ nur gelang es mir nichts das der Ver- 
bindung ZnSb entsprechende Maximum zu beobachten; wie aus 
meinen Daten ersichtlich ist, schmilzt die Verbindung ZnSb unter 
Zersetzung, und demgemäfs entspricht ihr auf dem Schmelzdiagramm 
kein Maximum, sondern ein Umwandlungspunkt 

Auf Grund des erhaltenen Schmelzdiagramms kann man fol- 
gende Schlüsse ziehen. 

Die Verbindung ZnjSb, entspricht ihrem Typus nach dem 
Phosphorwasserstoff PH, oder dem Antimon Wasserstoff SbH,. Sie 

» Z. anarg, Chem. 43, 187. 
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gibt keine festen Lösungen mit Zink; dies geht daraus hervor, dafs 
man den eutektischen Haltepunkt bis dicht an die der Verbindung 
ZujSb, entsprechende Ordinate verfolgen kann; ebensowenig gibt sie 
auch feste Lösungen mit Antimon. Sie kristallisiert in prisma- 
tischen Kristallen, die leicht zu erhalten sind, wenn man beim Er- 
kalten einer grofsen Menge Substanz die an der Oberfläche sich 
bildende Haut durcbstöfst, einen Teil der flüssigen Masse ausgiefst 
und langsam erkalten läfst; dann bilden sich im Innern des Regulus 
Drusen ziemlich gut ausgebildeter Kristalle. 

Diese Verbindung tritt in zwei Modifikationen auf, was durch 
den Haltepunkt unterhalb der eutektischen Linie erwiesen wird. 
Die Umwandlung der einen Modifikation in die andere geht nicht 
bei ein und derselben Temperatur vor sich, sondern entlang der 
Kurve KM, Eine derartige Anomalie kann man durch eine eigen- 
artige Überkaltung erklären: Solange von der in der Masse der 
Legierung ausgeschiedenen Verbindung noch nicht viel vorhanden 
ist, wandelt sie sich etwas langsamer um, und die Umwandlung be- 
ginnt bei niedriger Temperatur. Erscheinungen ähnlicher Art werden 
nicht selten beim Erkalten eutektischer Gemische beobachtet; der 
Beginn des Auftretens des Eutektikums oder sein Verschwinden 
liegt unterhalb des eutektischen Haltepunktes, der als der Schnitt- 
punkt zweier Löslichkeitskurven erscheint, weshalb zu beiden Seiten 
dieses Punktes die Linie der eutektischen Haltepunkte geneigt zur 
Abszissenachse verläuft Die Modifikation der Verbindung ZugSb, 
wird nur auf der einen Seite des Maximums beobachtet, auf der 
anderen Seite gelang dies nicht 

Die Verbindung ZujSb, vermag bei Gegenwart von freiem 
Antimon in einen Zustand veränderlichen Gleichgewichtes zu treten, 
wobei diese labilen Zustände bei Temperaturerniedrigung infolge der 
Reaktion des Antimons mit dieser Verbindung gestört werden. 

Die Verbindung ZnSb, ihrem Typus nach dem Phosphorwasser- 
stoflF PHg entsprechend, wird leicht unter der Bedingung des Impfens 
erhalten; sie schmilzt unter Zersetzung und besitzt infolgedessen 
auf dem Schmelzdiagramm kein Maximum, sondern einen Um- 
wandlungspunkt 

Das Studium der Mikrostruktur der Legierungen stimmt voll- 
ständig mit den aus dem Scbmelzdiagramm gezogenen Folgerungen 
überein. Auf den beigefügten Tafeln sind einige von den erhaltenen 
SchliflFen dargestellt Bei den dem Zweige B C entsprechenden Legie- 
rungen, d. h. bei einem Gehalt von weniger als 40 Atomproz. Sb, werden 

Z. anorg. Ch«m. Bd. 49. 2*7 
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EriBtalle der Verbindung Zn3Sb, beobachtet , eingeschlossen in das 
entektische Gemisch. Mit dem Wachsen des Antimongehalts wächst 
auch die Menge der Kristalle und bei einem Gehalt von 40 Atom- 
proz. Sb nehmen sie fast die ganze Oberfläche des Schliffes ein. 
Einfaches Polieren läfst schon mit genügender Deutlichkeit die 
Struktur erkennen, und beim Ätzen mit Bromwasser treten die 
Strukturelemente sehr scharf hervor. Fig. 1 stellt einen Schliff dar, 
entsprechend einer Legierung mit 6.8 Atomproz. Sb, der durch ein- 
faches Polieren ohne Ätzen erhalten worden ist; auf ihm sind nadel- 
fbrmige Kristalle sichtbar, eingebettet in die eutektische Masse. 
Das Eutektikum ist hier von ziemlich abweichender Struktur, was 
dadurch bedingt ist, dafs im eutektischen Punkt der Gehalt der 
einen Komponente den der anderen um das vielfache übertrifft. In 
unserem Fall sind im Eutektikum auf 1.21 Atomproz. Sb 98.79 Atom- 
proz. Zn enthalten, d. h. das Verhältnis zwischen den Komponenten 
ist fast 80. Auf Fig. 2 ist der der Zusammensetzung 26.55 Atom- 
proz. Sb entsprechende Schliff dargestellt; die weifsen Kristalle ge- 
hören der Verbindung an, die dunkle Masse ist das Eutektikum. 
Der Schliff ist mit Bromwasser geatzt 

Die mehr als 40 Atomproz. Sb enthaltenden Legierungen 
haben verschiedene Struktur, je nachdem, welchem Zweige des 
Schmelzdiagramms sie entsprechen, d. h. ob sie mit oder ohne 
Impfen erhalten worden sind. 

Für den Zweig CDH (ohne Impfen) sind in den Schliffen Kri- 
stalle der Verbindung Zn^Sb^i sichtbar, umgeben von eutektischem 
Gemisch; ihre Menge nimmt ab, je mehr sich die Zusammen- 
setzung 61.9 Atomproz. Sb nähert (Punkt D auf dem Schmelz- 
diagramm), wobei ihre Struktur sich je nach der Abkühlungsmethode 
ändert. 

Schliff Nr. 3 stellt eine Legierung von der Zusammensetzung 
55.9 Atomproz. Sb dar, die im unbedeckten Ofen erkaltet ist; hier 
sind regelmäfsig ausgebildete Kristalle sichtbar, eingeschlossen in 
das eutektische Gemisch. 

Zeichnung Nr. 4 entspricht einer Legierung von derselben Zu- 
sammensetzung, aber geschmolzen und dann sehr langsam im Ver- 
lauf einiger Stunden im Hebaeüs sehen Ofen abgekühlt. Hier sind 
die Umrisse der Kristalle nicht deutlich, die Kristalle sind gleichsam 
zerfressen, das Eutektikum wenig charakteristisch. 

Schliff Nr. 5 stellt eine Legierung derselben Zusammensetzung 
55.9 Atomproz. Sb dar^ aber durch Einimpfen von Kristallen ZnSb 
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erhalten und langsam im bedeckten Ofen abgekühlt. Diese Legie- 
rung entspricht dem Zweig FE des Schmelzdiagramms; hier sind 
Kristalle der Verbindung ZnSb sichtbar, eingebettet in das eutek- 
tische Gemisch. 

Zeichnung Nr. 6 und 7 stellen SchliflFe von der Zusammen- 
setzung 62 Atomproz. Sb dar; der erste ist ohne Impfen erhalten, 
ihm entspricht Punkt D des Schmelzdiagramms. Nr. 7 stellt eine 
durch Impfen erhaltene und auf dem Zweig FH liegende Legierung 
dar; auf ihr sind Kristalle der Verbindung ZnSb sichtbar, umgeben 
Yon eutektischem Gemisch. 

Schliff Nr. 8 entspricht einer Legierung mit 66.5 Atomproz. Sb 
auf Zweig D H\ hier sind in der eutektischen Masse weifse Antimon- 
kristalle eingeschlossen. 

Zeichnung Nr. 9 stellt einen Schliff derselben Zusammensetzung 
dar, aber durch Impfen erhalten [FH)\ auf ihr sind Kristalle der 
Verbindung ZnSb sichtbar, umgeben von eutektischer Masse. Diese 
Kristalle haben eine Einfassung von Antimon, das von Salpetersäure 
schwieriger angeätzt wird als die Kristalle der Verbindung. Die 
Entstehung dieser Einfassung kann man so erklären, dafs, nachdem 
die Kristalle ZnSb aus 'der flüssigen Phase ausgefallen sind, sich 
auf ihnen bei der weiteren Abkühlung aus dem eutektischen Ge- 
misch Kristalle von Antimon als eines leicht und gut kristallisie- 
renden Stoffes ausgeschieden haben. 

Schliff Nr. 10 entspricht einer Legierung mit 75.6 Atomproz. Sb; 
auf ihm sind weifse Dendriten von Antimon sichtbar, umgeben von 
dunklem eutektischem Gemisch. 

Aus dem oben Gesagten ist ersichtlich, dafs die Mikrostruktur 
der Legierungen vollkommen die Schlüsse bestätigt, die auf Grund 
des Studiums des Schmelzdiagramms gezogen worden waren. 



Die vorliegende Arbeit ist ausgeführt in dem St. Petersburger 
Polytechnischen Institut im Laboratorium des Herrn Professor 
N. S. KuBNAKOw, dem meine tiefe Dankbarkeit für seine Unter- 
stützung bei Ausführung dieser Arbeit auszusprechen ich als 
eine angenehme Pflicht erachte. 

St, Petersburg, Polytechn. Institut, Laboratorium der allgetn einen Chemie. 
Bei der Redaktion eingegangen am 10. März 1906. 



27* 



i 



über die Legierungen des Magnesiums mit Silber. 

Von 

S. F. Zbmczüznyj.^ 

Mit 1 Figur im Text und 2 Tafeln. 

Im Jahre 1867 machte Parkinson* gelegentlich einer Unter- 
suchung der Legierungen des Magnesiums mit verschiedenen Me- 
tallen, unter anderen mit Silber, darauf aufmerksam, dafs hier sehr 
spröde, relativ leicht oxydable und in ihrer Farbe von den ursprüng- 
lichen Metallen abweichende Legierungen erhalten werden. Lrgend- 
welche Schlüsse über die Existenz bestimmtet Verbindungen zwischen 
Magnesium und Silber zog er jedoch nicht Die Zugehörigkeit des 
Magnesiums zu den Erdalkalimetallen läfst jedoch, in Analogie mit 
den Alkalimetallen, vermuten, dafs es die Fähigkeit besitzt, mit 
anderen Metallen verschiedene chemische Verbindungen einzugehen. 

Die Untersuchungen Boudoüabbs ^ zeigten, dafs das Magnesium 
mit Eupfer drei bestimmte chemische Verbindungen liefert: Mg^Cu, 
MgCu und MgCug. 

Es war nun von Interesse, das Verhalten des Magnesiums zum 
Silber zu studieren, das ja ebenso wie das Kupfer zur ersten Oruppe 
des periodischen Systems gehört und dem Kupfer analog ist. In 
dieser Absicht unternahm ich die vorliegende Untersuchung. 

Zur Herstellung der Legierungen dienten als Ausgapgsmaterialien: 
Magnesium aus der Aluminium-Magnesium-Fabrik Hemelingen und 
käufliches reines Silber, das nach der Analyse 99.74% Ag enthielt; 
aufserdem benutzte ich noch ein Silber, das ich aus reinem Chlorsilber 
erhielt, indem ich letzteres durch Schmelzen mit einem Oemisch von 
Soda, einem Teil Chlornatrium und etwas Salpeter reduzierte. 

^ Aus dem Russischen übersetzt von W Loewenstamm. 

* Journ. Cftem. Soe, 67, 117; J, Ber. 67, 196. 

* Bullet, de la Soc. d*£ncourag. pous Tlnd. Nat 1908. Aoüt 20a 
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Das Magnesium erwies sich als genügend rein, es zeigte nur 
eine geringe Menge Verunreinigungen (0.05 — 0.07^/^ Si und etwa 
0.08 7o AI + Fe). 

In Anbetracht der leichten Oxydierbarkeit des Magnesiums 
wurden die Schmelzoperationen unter einer schützenden Schicht 
von KCl oder einem Gemisch von KCl und NaCl vorgenommen. 
Zu diesem Zwecke wurde in das vorher geschmolzene Salz die ab- 
gewogenen Mengen der zu untersuchenden Metalle eingetragen und 
beim Schmelzen der Tiegelinhalt sorgfältig mit einem Glasstab aus 
schwer schmelzbarem Glase durchgerührt Mit einem Glasstab aus 
gewöhnlichem Glase zu rühren war nicht angängig, da ein solcher 
unter dem Elinflufs der hohen Temperatur leicht erweicht, an den 
Boden und die Wände des Tiegels anklebt und mit dem Magnesium 
in Reaktion tritt, wodurch also die untersuchten Substanzen durch 
fremde Beimischungen, wie z. B. Silicium, verunreinigt wurden. 

Aus demselben Grunde ist es vorzuziehen, die Schmelzoperation 
in Graphittiegeln vorzunehmen, auf die das geschmolzene Magnesium 
weniger einwirkt als auf Porzellan- oder SchamottetiegeL 

Das Rühren mufs man sehr sorgfältig ausführen, da infolge 
des grofsen Unterschiedes der spezifischen Gewichte (1.74 für Mag- 
nesium und 10.49 für Silber) die Metalle sich ziemlich schwer 
mischen. 

Trotz der Deckschicht tritt doch eine Oxydation des Magne- 
siums ein, weshalb die erhaltenen Legierungen der Analyse unter- 
worfen wurden. 

Zu diesem Zwecke wurde vor der Messung der Schmelztem- 
peratur eine Probe der geschmolzenen Masse mit Hilfe eines eisernen 
Löffels entnommen. Die Probe wurde so genommen, dafs zusammen 
mit dem Metall auch etwas von dem geschmolzenen Salz abgeschöpft 
wurde, das in dem Löffel das Metall vor Oxydation schützen sollte. 
Eine Probe zur Analyse der erstarrten Schmelze zu entnehmen, ist 
nicht angängig, da in den silberreichen Schmelzen sich in den 
unteren Teilen des erhaltenen Regulus schwere Kristalle einer Ver- 
bindung ausscheiden. Deshalb mufs man eine Probe aus der noch 
flüssigen Masse nehmen und so die Zusammensetzung der flüssigen 
Phase bestimmen. Die herausgenommene Probe wurde auf einem 
mit Schmirgel bestrichenen Schleifrad von anhängendem Salz gereinigt 

Bei den Analysen wurde das Silber meistens nach dem Vol- 
HABD sehen Verfahren mit einer Rhodanammoniumlösung titriert, 
unter Benutzung von Eisenalaunlösung als Indikator. Nur in einigen 
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Fällen wurden beide Bestandteile, Magnesiam und Silber, auf ge- 
wichtsanalytischem Wege bestimmt 

Der Schmelzprozefs wurde in einem Fletscheb sehen Ofen aus- 
geführt, in dessen Seitenöffhung eine Gebläseäamme eingeführt wurde 
damit das Erkalten möglichst langsam vor sich ging, wurde der 
Ofen während des Schmelzens folgendermaXsen geheizt: Die Flamme 
wurde nicht auf den Tiegel, sondern etwas zur Seite, in den Zwischen- 
raum zwischen Ofenrand und Tiegel, gerichtet. Unter diesen Be- 
dingungen erhalten die Verbrennungsgase eine wirbelnde Bewegung 
und bewirken, indem sie die Wände des Ofens bespülen, ein inten- 
sive Erwärmung desselben. Bei Beendigung der^ Operation wurde 
der Ofen an der Seite mit einem Asbestpfropfen und oben mit zwei 
Stücken Asbestkarton verschlossen, die einen Ausschnitt zum Ein- 
führen des Thermoelements hatten. 

Das Oe wicht der untersuchten Metalle schwankte von 80 — 100 g 
für silberreiche Schmelzen bis 40 — 60 g für magnesiumreiche. 

Die Messung der Schmelztemperaturen geschah mit Hilfe des 
von Prof. N. S. Kubnakow ^ beschriebenen Begistrierapparates. 

Das Thermoelement bestand aus zwei Drähten, einem Platin- 
draht und einem Platinrhodiumdraht; das eine Ende derselben ragte 
in eine besonders konstruierte, mit den Dämpfen siedenden Wassers 
gefüllte Apparatur; die andere^ in ein dünnwandiges Porzellanrohr 
eingeschlossene Lötstelle tauchte in die zu untersuchende Substanz. 
Dünne Qnarzröhrchen sind hierfür unzweckmäfsig, da sie sehr oft 
beim Erkalten der Schmelze zerbrechen: das trifft zwar bei den 
Porzellanröhrchen auch schliefslich ein, jedoch sind sie immerhin 
weit dauerhafter. 

Zu Beginn der Versuche wurde der Apparat jedesmal graduiert 
Zu diesem Zwecke wurden auf das lichtempfindliche Papier des Appa- 
rates Vergleichskurven eingetragen, und zwar dienten dazu die Er- 
starrungskurven von reinem Zink und Antimon (von Kahlbaüm): 
bei höheren Temperaturen benutzte ich die Erstarrungskurven des 
Silbers und Antimons, zuweilen des Silbers und Zinks. 

Nach dem Elintragen der Vergleichskurven wurden auf dem- 
selben lichtempfindlichen Papier einige Erstarrungskurven der unter- 
suchten Legierungen eingetragen. Eine solche Arbeitsweise erlaubt, 
die Schmelztemperaturen genau zu bestimmen, und gibt die Mög- 

* Journ. ru88. phys.-ehem. Oes, 36 (1904), 841; Nachrichten der polytechn. 
Institut von St. Petersburg VI 1 (1904), 182; Z. anorg. Ohem. 42, 184. 
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Tabelle 1. 
Schmelztemperaturen der Legienmgen des Magnesiums und Silbers. 



Zusammensetzung 


Kristallisationstemperaturen 




Atomprozente 


Beginn der 


Ende der Kristall- 


Eutektischer 


Mg^/l Ag 


Kristallausscheidung 


ausscheidung 


Haltepunkt 




y^ 


y^ 


^' 


100 0.0 


649 


— 


— 


97.56 1 2.44 


631.5 


— 


466 


93.6 1 6.40 


601 


— 


467 


90.65 j 9.35 


566 


— 


468.5 


85.3 1 14.7 


493.5 


— 


469 


B 82.7 17.3 


469 




469 B 


82.47 


17.53 


473 





469 


81.6 


18.4 


478 


— 


469 


79.49 


20.51 


487 


— 


469 


79.1 


20.9 


486.5 


— 


469 


C 77.43 1 22.57 


492 


492 ^ 


469 C 


76.65 


23.35 


506.5 


492 




469 


75.7 


24.3 


527.5 


492 




469 


75 


25 


532.5 


492 


— 


74.8 


25.2 


538 


492 


k w* 


— 


72.02 


27.98 


598.5 


492 


— 


69.32 


30.68 


650 


491.5 


'S 


— 


69.0 


31.0 


650 


492 


i 

a 


— 


68.5 


31.5 


670 


492 


_ 


66.8 


33.2 


692 


492 


p 


— 


66.04 


33.96 


709.5 


491 




— 


C 65.43 34.57 


716 


491 


C 


64.64 


35.86 


732 







64.8 


35.7 


732 


— 


— 


63.2 


36.8 


746 


— 


— 


62.25 


37.75 


755.5 


672 


— 


60.38 


89.62 


782 


720 




58.68 


41.32 


795 


758 




56.55 


43.45 


807 


785 


— 


55.4 


44.6 


810 


796 




54.68 


45.32 


812 


798 


— 


52.7 


47.3 


815.5 


808 


— 


51.7 


48.3 


817.5 


814 


— 


D 49.75 1 50.25 


820 


818 


— D 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 



Zasammensetzuni]: 


Rristallisationstemperaturen 


Atomprozente 

' Mg7T A,~ 


Beginn der 
Kristallaosscheidnng 


Ende der Kristall- 
aosBcheidnng 


Eutektischer 
Haltepunkt 






c^ 


v^ 


48.6 


51.4 


818 


813 


— 


47.56 


52.44 


816.5 


806 


— 


47.37 


52.63 


816.5 


805 


•— 


44.79 


55.21 


809 


790 


-- 


44.65 


55.35 


808 


792 





43.2 


56.8 


805 


786 


— 


43 


57 


803 


783 


— 


42.8 


57.2 


804 


788 


— 


41.08 


58.92 


794.5 


772 


— 


40.13 


59.87 


788.5 


768 


— 


39.58 


60.42 


788 


768 


— 


39.4 


60.6 


788 


766 


— 


39 


61 


782.5 


762 


— 


88.4 


61.6 


780 


762.5 


— 


fr 37.4 


62.6 


775 


756 


— E 


37.1 


62.9 


771 


756 


756 


35.4 


64.6 


763 


— 


756 


35.2 


64.8 


762 


— 


756 


34.6 


65.4 


758.5 


— 


756 


i? 34.1 


65.9 


756 


— 


756 E 


33.28 


66.72 


766 


— 


756 


32.37 


67.63 


774 


— 


756 


32.25 


67.75 


775 


— 


756 


31.7 


68.3 


780.5 


— 


756 


30.2 


69.8 


786.5 


— 


756 


29.5 


70.5 


792 


— 


756 


29.23 


70.77 


793 


— 


756 


28.9 


71.1 


795 


— 


755 


-&" 28.15 1 


71.85 


803.5 


— 


755 E" 



27.1 


72.9 


810.5 


26.8 


73.7 


810 


26.55 


73.45 


814 


22.06 


77.94 


836.5 


19.84 


80.13 


848 


15.59 


84.41 


872 


12.35 


87.65 


887.5 


10.6 


89.4 


898 


7.11 


92.89 


915.5 


3.03 


96.94 


937.5 


1.57 


98.48 


947.7 


0.0 


100 


954 



770 
770 
772 
809 
822 
830 
868 
880 
899 
928 
938 



405 - 



lichkeit, die Resultate einer Versuchsreihe mit denen einer anderen 
zu vergleichen. 

Im Zusammenhang mit den jeweiligen Arbeitsbedingungen war 
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Fig. 1. 

es angebracht, verschiedene Empfindlichkeitsstufen des Pyrometers 
zu benutzen. Die gewöhnliche Empfindlichkeit des Apparates ist 
derart, dafs in den Temperaturgrenzen 900—600—400^ ein Milli- 
meter der Skala 1.2 oder 1.3^ entspricht. In einigen Fällen erwies 
es sich als notwendige die Empfindlichkeit (durch Einschalten von 
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Widerständen in den Stromkreis) so weit zu erniedrigen, dafs 1 mm 
= 2— 2.5<> wird. 

Das Bedürfnis einer Herabsetzung der Empfindlichkeit ist durch 
die Konstruktion des Apparates bedingt, der eine 200 mm lange 
Skala besitzt, was bei der Empfindlichkeit 1.2 — 1.8^ erlaubt, Er- 
kaltungsprozesse in einem Intervall von 250^ zu studieren; bei Herab- 
minderung der Empfindlichkeit wächst dieses Intervall auf 400®, 
wenn 1 mm Skala = 2® ist, auf 600®, wenn 1 mm = 3® ist, usw. 

Die Eesultate der Beobachtungen werden durch Tabelle 1 
und das Diagramm Fig. 1 wiedergegeben. Dieses Diagramm stellt gra- 
phisch die Änderung der Schmelztemperatur des Systems Mg + Ag 
in ihrer Abhängigkeit von der Änderung der Zusammensetzung dar. 
Die Abszissen bedeuten Atomprozente Silber,' als Ordinaten sind die 
Schmelztemperaturen eingetragen. 

Das Schmelzdiagramm besteht, wie aus Fig. 1 ersichtlich ist, 
aus fünf Zweigen AB, BG, CD, DE, EF und ist durch ein scharf 
ausgeprägtes Maximum D charakterisiert, das einer bestimmten che- 
mischen Verbindung MgAg entspricht, durch den Umwandlungspunkt 
C für die Verbindung MgjAg und durch zwei eutektische Punkte, 
von denen der eine auf der Seite des Magnesiums, der andere auf 
der Seite des Silbers liegt. 

Den fünf Zweigen des Schmelzdiagramms entsprechen die fol- 
genden singulären Punkte. 





Tabelle 2. 










Atomproz. 
Ag 


Temperatur. 


Eutektischer Punkt B 




17.3 


469 <> 


Umwandlungspunkt C 




22.57 


492 


Dystektischer Punkt D 




50 


820 


Eutektischer Punkt E 




65.9 


756 


Punkte, welche innerhalb 


gewisser ^ C 


84.57 


492 


Grenzen der Konzentration fester [ E' 


62.6 


756 


Lösungen entsprechen 


] E" 


71.85 


75^ 



Der erste Zweig AB des Diagramms ist durch Ausscheidung 
von Magnesiumkristallen gekennzeichnet. Die Schmelztemperatur 
des Magnesiums (649^ wird durch Zufiigung Yon Silber erniedrigt 
Die atomare Ehmiedrigung , hervorgebracht durch Auflösen eines 
Atoms Silber* in 100 Atomen Magnesium ist gleich 6.8 — 7^; diese 
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Zahl stimmt mit der atomaren Erniedrigung des Magnesiums durch 
Blei (6.6 — 7.3®) überein, wie aus den Daten von N. S. Kürnakow 
und N. J. Stepanow ^ hervorgeht. 

Aus dem umstände, dafs man auf den Abkühlungskurven der 
Legierungen, die im Bereiche AB unterhalb der Ausscheidungs- 
temperaturen der ersten Kristalle liegen, einen eutektischen Halte- 
punkt bei 649® beobachten kann, mufs man schliefsen, dafs das 
Silber sich im Magnesium auflöst, ohne feste Lösungen zu geben. 
Die Ausscheidungstemperatur der Magnesiumkristalle wird nach Mafs- 
gabe der Vergröfserung des Silbergehalts in der Legierung erniedrigt, 
und bei einem Gehalt von 1 7..3 Atomproz. Ag erstarrt die Legierung 
bei der Temperatur 469® zu einem eutektischen Gemisch der Kri- 
stalle (Mg -f- MgjAg). Bei noch weiterer Vergröfserung des Silber- 
gehalts in den Legierungen kommen wir auf den Zweig BG\ hier 
haben die Abkühlungskurven zwei Haltepunkte: der eine ent- 
spricht der Kristallisation der Verbindung MggAg, der andere dem 
Eutektikum (Mg + Mg3Ag); dieses Eutektikum kann man bis zu 
24.3 Atomproz. Ag erfolgen, es verschwindet ungefähr bei der Ordi- 
nate 25 Atomproz. Ag, was der Verbindung MggAg entspricht. Diese 
Verbindung hat kein Maximum auf dem Schmelzdiagramm; sie 
schmilzt unter Zersetzung in dem Umwandlungspunkt 0, ent- 
sprechend 22.5 Atomproz. Ag und der Temperatur 492 ®, 

Jenseits des ümwandlungspunktes beginnt ein neuer Zweig CD. 
Die Erstarrungskurven der auf diesem Zweige liegenden Legierungen 
zeigen verschiedenen Charakter. Bei den Legierungen mit einem 
Gehalt von 22.57 Atomproz. Ag bis 25 ®/^, Ag werden auf den Ab- 
kühlungskurven drei Haltepunkte beobachtet. Der erste entspricht 
der Ausscheidung der Kristalle der Verbindung MgAg, der zweite 
dem Umwandlungspunkt der Verbindung MgjAg bei 492®, der dritte 
dem Eutektikum (Mg -h MgjAg] bei 469®. 

Für Legierungen, die 25 — 34.57 Atomproz. Ag enthalten, werden 
auf den Erstarrungskurven zwei Haltepunkte beobachtet: der höhere 
entspricht der Abscheidung von Kristallen MgAg aus der tiüssigen 
Phase, der niedere (bei der Temperatur 492®) dem Umwandlungs- 
punkt der Verbindung MggAg. Die Zeitdauer der Kristallisation 
ist bei diesem Haltepunkt am grölsten bei etwa 25 Atomproz. Ag, 
bei weiterem Wachsen des Silbergehalts nimmt die Zeitdauer der 
Kristallisation ab; bei 34.2 Atomproz. Ag ist der Haltepunkt noch 

* Joum, russ, phys.-chem, Ges. 37, 668; Z. anorg, Chem. 46 (1905), 177. 
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bemerkbar, darüber hinaus verschwindet er. Bei einem Silbergehalt 
Yon 34.57—50 Atomproz. wird auf den Erstarrungskurven nur ein 
Haltepunkt beobachtet , wobei das Erstarren selbst in einem ge- 
wissen Temperaturintervall erfolgt. Ein derartiger Charakter der 
Erstarrungskurven weist hier auf die Existenz fester Lösungen hin, 
die das Magnesium und die Verbindung MgAg miteinander bilden. 

Ebenso bilden auch MgAg und Silber feste Lösungen mit- 
einander. Die Erstarrungskurven der dem Zweige D ^ entsprechenden 
Legierungen haben auch nur einen Haltepunkt, das Erstarren erfolgt 
nicht bei einer Temperatur, sondern in einem gewissen Temperatur- 
intervalL Bei einem Gehalt von 62.6 Atomproz. Ag erreicht die 
Konzentration der festen Lösungen des Silbers in der Verbindung 
MgAg eine Grenze, und auf den Erstarrungskurven erscheint ein 
eutektischer Haltepunkt; schliefslich erstarrt die Legierung bei einem 
Gehalt von 65.9 Atomproz. Ag zu einem eutektischen Gemisch 
(Punkt E) bei der Temperatur 756®. 

Der letzte Zweig FE des Schmelzdiagramms beginnt beim Silber. 

Die Schmelztemperatur des Silbers wird beim Hinzufügen von 
Magnesium erniedrigt. Diese Erniedrigung ist gleich 3.9 — 5.25®, be- 
rechnet für 1 Atom Magnesium, gelöst in 100 Atomen Silber. Die 
atomare Gefrierpunktserniedrigung des Silbers, nach der van't Hoff- 
schen Formel 

berechnet, ist gleich 13.28®. Hier bedeutet T die absolute Schmelz- 
temperatur des Silbers (954 + 273®), irdie Schmelzwärme = 24cal. 
nach den Daten Persons. 

Vergleicht man diese Gröfse (13.28®) mit der von uns gefun- 
denen (3.9 — 5.25®), so kommen wir zu dem Schlufs, dafs eine so 
kleine Erniedrigung, wie sie das Magnesium gibt, durch die Bildung 
fester Lösungen bedingt ist. Dieser auf Grund der geringen De- 
pression gezogene Schlufs wird durch das Studium der Erstarrungs- 
kurven vollkommen bestätigt. 

Die Erstarrungskurven der dem Zweige EF des Schmelz- 
diagramms entsprechenden Legierungen haben nur einen Hs^tepunkt, 
das Erstarren erfolgt in einem gewissen Temperaturintervall, was dem 
Fall der Ausscheidung fester Lösungen entspricht. Bestimmen wir 
jetzt die Konzentration der festen Lösungen des Magnesiums in 
Silber. 
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Zur Bestimmung des Molekulargewichtes einer gelösten Substanz 
im Falle der Bildung fester Lösungen mit dem Lösungsmittel gibt 
Beckmann die Formel 

Werden keine feste Lösungen gebildet, so berechnet sich das 
Molekulargewicht nach der Formel 

Hier bedeuten: 

M = Molekulargewicht des gelösten Stoffes, 

k = Konstante der molekularen Erniedrigung des Lösungsmittels, 
Jj = Erniedrigung der Schmelztemperatur des Lösungsmittels, 
Jq = Erniedrigung der Schmelztemperatur des Lösungsmittels im 
Falle der Bildung fester Lösungen, 

Cj = Konzentration der flüssigen Lösung, 

(7, = Konzentration der festen Lösung. 

Durch Gleichsetzung dieser beiden Formeln erhält man; 
woraus folgt 



.=(.-i:)-c,. 



Wenn wir die Konzentration fester Lösungen des Magnesiums 
in Silber für verschiedenen Magnesiumgehalt bestimmen, so haben 
wir, Jq = 13.28 angenommen: 



c;= 1.57 


4 = 3.9 


C,= 1.11 


C,= 3.03 


Jj = 5.25 


C, = 1.83 


C,= 7.11 


4 = 5.03 


C, = 4.42 


q = 10.6 


4 = 4.74 


C, = 6.82 


C, = 12.85 


4 = 4.72 


C, = 7.97 



Wie man sieht, bilden sich feste Lösungen beträchtlicher Kon- 
zentration. 

Wenn wir für den Fall fester Lösungen in das Diagramm 
Anfang und Ende der Erstarrung der Substanz eintragen und die 
erhaltenen Punkte verbinden , so bekommen wir unterhalb der 
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Schmelzkurve eine Kurve der festen Lösungen. Eine solche Kurve 
ist auf dem Diagramm Fig. 1 punktiert gezeichnet 

Für die festen Lösungen des Magnesiums in Silber liegt die 
Konzentrationsgrenze bei 28.15 ^^/^ Mg (71.85 Atomproz. Ag); dement- 
sprechend beginnt auf den Erstarrungskurven der Legierungen, die 
mehr als 28.15 Atomproz. Mg enthalten, ein eutektisches Gemenge 
zu erscheinen, und die Erstarrungskurven haben je zwei Halte- 
punkte. Im Punkte E bei 756^ erstarrt die Legierung zu dem 
eutektischen Gemisch bei einem Ag-Gehalt von 65.9 Atomproz. 

Auf Grund des Studiums des Schmelzdiagramms kommen wir 
zu dem Schlufs, dafs Silber mit Magnesium bestimmte chemische 
Verbindungen der beiden Typen MgjAg und MgAg bildet Die 
erste, MgjAg, hat kein Maximum auf dem Schmelzdiagramm und 
schmilzt unter Zersetzung im ümwandlungspunkt, entsprechend einer 
Zusammensetzung von 22.57 Atomproz. Ag bei einer Temperatur 
von 492^. Dafs dieser Umwandlungspunkt der Verbindung MgjAg 
und nicht irgendeiner anderen entspricht, geht aus den folgenden 
Betrachtungen hervor. 

Wie schon bei der Beschreibung der Erstarrungskurven der 
23 — 34.57 Atomproz. Ag enthaltenden Legierungen erwähnt wurde, 
entspricht die längste Kristallisationsdauer des Haltepunktes bei 
492^ einer 25 Atomproz. Ag enthaltenden Legierung. Hier ist die 
Zeitdauer der Kristallisation gleich 112 Sekunden, weiterhin nimmt 
sie ziemlich bedeutend ab: Bei 80.8 Atomproz. Ag ist sie gleich 
45 Sekunden, bei 34.23 Atomproz. Ag gleich 10 Sekunden und bei 
34.57 Atomproz. Ag verschwindet dieser Haltepunkt vollständig. In 
Übereinstimmung mit Tammakn^ müssen wir demnach annehmen, 
dafs die Zusammensetzung dieser unter Zersetzung schmelzenden 
Verbindung 25 Atomproz. Ag entsprechen mufs. 

Für die Existenz der Verbindung MgjAg spricht noch der Um- 
stand, dafs man den eutektischen Haltepunkt bei 469^ bis zu 
24.3 Atomproz. Ag verfolgen kann, d. h. fast bis zu der der Ver- 
bindung MgjAg in dem Schmelzdiagramm entsprechenden Ordinate. 

Die zweite Verbindung MgAg ist durch ein scharf ausgeprägtes 
Maximum in dem Schmelzdiagramm bei 50 Atomproz. Ag gekenn- 
zeichnet. Sie vermag feste Lösungen sowohl mit Magnesium wie 
mit Silber zu liefern, und zwar solche beträchtlicher Konzentration: 
Auf der einen Seite des Maximums ist ihre Grenzkonzentration 

* Z. anorg, Chem. 45, 24. 
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34.57 Atomproz. Ag, auf der anderen 62.6 Atomproz. Ag, d. h. feste 
Lösungen bilden sich über einen Bereich von 28 Atomproz. hin. 

Die Existenz solcher fester Lösungen zu beiden Seiten des 
Maximums führt unwillkürlich zu dem Gedanken, dafs der vorlie- 
gende Fall zu einem der von Roozeboom^ zusammengestellten 
Fälle fester Lösungen gehören könnte, nämlich zu Typus II, wo 
das Schmelzdiagramm zweier Stoffe, die feste Lösungen ununter- 
brochener Konzentration liefern, ein Maximum aufweist. 

Indessen führt ein aufmerksames Studium des Schmelzdiagramms 
zu dem Schlufs, dafs hier ein einer bestimmten chemischen Verbin- 
dung entsprechendes Maximum vorliegt. 

Dafür spricht erstens der Umstand, dafs das Maximum einem 
einfachen Verhältnis der Bestandteile entspricht und die Zusammen- 
setzung MgAg hat. Zweitens gehören zu dem Typus 11 Rogzebooms 
feste Lösungen ununterbrochener Konzentration; hier aber treten 
in den Konzentrationen der festen Lösungen Lücken auf, die durch 
das Auftreten eines eutektischen Haltepunktes auf den Erstarrungs- 
kurven bedingt sind oder auch eines Umwandlungspunktes, wenn 
die feste Lösung eine Grenzkonzentration erreicht hat. Wenn das 
Maximum des Schmelzdiagramms nicht einer bestimmten Verbindung, 
sondern einer festen Lösung entspräche, so wäre nicht verständlich, 
warum sich nicht feste Lösungen des Silbers mit Magnesium oder 
mit der Verbindung MgjAg bilden, deren Konzentration geringer 
als 34.57 Atomproz. Ag wäre, während in Wirklichkeit nur feste 
Lösungen höherer Konzentration möglich sind. Betrachten wir die 
festen Lösungen auf der Seite des Silbers (Zweig EF), so sehen 
wir, dafs Magnesium in Silber gelöst feste Lösungen beträchtlicher 
Konzentration gibt, aber es gibt auch hier eine Grenze, und wir 
beobachten eine Lücke in der Kurve der festen Lösungen über einen 
Bereich von 9.25 Atomproz. bis zum Maximum (von 71.85 bis 
62.6 Atomproz. Ag); darüber hinaus treten dann von neuem feste 
Lösungen auf. 

Wenn man die Existenz der Verbindung MgAg zugibt, so er- 
klären sich die Lücken in den Konzentrationen von selbst. Diese 
Verbindung gibt feste Lösungen mit Magnesium und Silber, deren 
Konzentration bis zu einer gewissen Grenze zunimmt. Für Lösungen 
von Magnesium in MgAg liegt diese Grenze bei 34.57 Atomproz. Ag, 
für Lösungen von Silber in derselben Verbindung liegt die Grenz- 

* Zeitachr. phys, Chem. 80 (1899), 385. 
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konzentration bei 62.6 Atomproz. Ag. Endlich spricht noch für die 
Existenz der Verbindung MgAg der Umstand , dafs das Kupfer^ das 
nächste Analogen des Silbers, eine Verbindung desselben Typus mit 
Magnesium liefert, wie aus den Arbeiten Boüboua&ds^ ersichtlich 
ist, der drei Verbindungstypen Mg,Cu, MgCu, MgCu^ an gibt; von 
diesen entspricht MgCu dem MgAg. 

Der von uns betrachtete Fall der Bildung fester Lösungen za 
beiden Seiten des einer bestimmten chemischen Verbindung ent- 
sprechenden Maximums scheint nicht der einzige zu sein. Als Bei- 
spiel verweise ich auf die Untersuchung von A. A. Baikow^ Beim 
Studium des Schmelzdiagramms der Legierungen aus Kupfer und 
Antimon wurde dieser auf die Existenz zweier bestimmter chemi- 
scher Verbindungen SbCu, und SbCu, geführt, von denen die letztere 
dem Wasserstofftypus SbH, entsprechende zu beiden Seiten des 
Maximums feste Lösungen mit Kupfer und Antimon bildet. Die 
Konzentrationsgrenzen dieser Lösungen liegen auf der einen Seite 
des Maximums bei 68.45 Atomproz. Cu, auf der anderen bei 
80.77 Atomproz. Cu, wobei die festen Lösungen des Kupfers in 
SbCu, bis dicht an das Eutektikum (Ou + SbCu,) gehen. 

Das Studium der Mikrostruktur der Legierungen bestätigt voll- 
kommen die Schlüsse, zu denen wir auf Grund des Schmelzdiagramms 
kamen. 

In den Legierungen mit einem Silbergehalt bis zu 17.3 Atom- 
proz., die also auf dem Zweige AB des Schmelzdiagramms liegen, 
beobachtet man Kristalle von Magnesium, umgeben von eutektischem 
Gemisch. Die Menge dieser Kristalle nimmt ab, je mehr man sich 
der eutektischen Zusammensetzung (Punkt B) nähert Gleichzeitig 
erscheinen die Kristalle regelmäfsiger ausgebildet infolge günstiger 
Kristallisationsbedingungen, die meistens bei den ihrer Zusammen- 
setzung nach den eutektischen nahestehenden Legierungen vorhanden 
sind. Auf Zeichnung Nr. 1 ist ein Schliff von der Zusammen- 
setzung 15.4 Atomproz. Ag wiedergegeben. Man sieht an ihm die 
dunklen Dendriten des Magnesiums, umgeben von der Masse des 
Eutektikums. 

^V eitere Vergröfserung des Silbergehalts ftihrt zum Übergang 
auf Zweig CD. Dieser Zweig ist durch das Auftreten vollständig 
andersgestalteter Kristalle gekennzeichnet Während die Magnesium- 

* Bullet, de la Soc. d'Encourag. pour Und. Nat 1908, Aoüt, 200. 

* Joum. rus8. phys.-ehem. Oes, 36 (1904), 111. 
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kristalle Ton reinem Wasser ange&tzt werden and sich dunkel 
f&rben, behalten die Kristalle der Verbindung MgjAg ihren Glanz. 
Fig. 2 gibt uns das Aitssehen dieser ziemlich gut ausgebildeten 
Kristalle in der eutektischen Masse. Diese Kristalle wachsen mit 
der Erhöhung des Silbergehalts in der Legierung, und bei 21.75 Atom- 
proz. Ag nehmen sie, wie Fig. 3 zeigt, einen beträchtlichen Teil des 
Schliffes ein. Die zu den Legierungen der Zweige -4 5 und BC 
gehörenden Schliffe sind durch einfaches Polieren ohne Anätzen er- 
halten. 

Der Zweig CD ist durch das Auftreten von Kristallen der Ver- 
bindung MgAg ausgezeichnet. 

Fig. 4 stellt einen Schliff der Legierung mit einem Gehalt von 
29.12 Atomproz. Ag dar. Der Schliff ist mit schwacher Salpeter- 
säure angeätzt; die weifsen Kristalle gehören der Verbindung MgAg 
an, die dunkle Masse der Verbindung MgjAg. Die Schliffe Nr. 5 
und 6, die gleichfalls mit schwacher Salpetersäure angeätzt sind, 
geben ein Bild von der Erstarrung der festen Lösungen des Mag- 
nesiums und der Verbindung MgAg. Sie entsprechen Legierungen, 
die auf dem Zweig CD des Schmelzdiagramms liegen. 

In Fig. 7 ist ein Schliff von der Zusammensetzung 49.6 Atom- 
proz. Ag dargestellt , der also seiner Zusammensetzung nach bei- 
nahe der Verbindung MgAg entspricht Anätzen mit starker Salpeter- 
säure läfst seine gleichförmige Struktur erkennen. 

Die dem Zweige DE des Schmelzdiagramms entsprechenden 
Schliffe geben ein Bild der Erstarrung fester Lösungen, ähnlich 
dem, das in Fig. 8 wiedergegeben ist. Dieser Schliff ist mit starker 
Salpetersäure angeätzt und entspricht einer Legierung, bei der der 
Erstarrungsprozefs ungefähr eine halbe Stunde dauerte. Seine 
Struktur ist nicht gleichförmig,' weil sich feste Lösungen verschie- 
dener Konzentration ausgeschieden haben. Stellt man jedoch eine 
Legierung derselben Zusammensetzung her und läfst sie langsam im 
Verlauf einiger Stunden im HEBAEUSSchen Ofen erkalten, indem man 
die Temperatur allmählich durch entsprechende Regulierung der 
Stromstärke herabsetzt, so zeigt eine solche Legierung im Schliff 
das Bild einer gleichförmigen festen Lösung, die in Form von Poly- 
edern kristallisiert, die ihrerseits von sehr feinen Linien begrenzt 
sind; Anätzen läfst keine UngleichfÖrmigkeit hervortreten. 

Auf Zweig FE des Schmelzdiagramms scheiden sich feste 
Lösungen von Magnesium in Silber aus. 

Schliff Nr. 10 stellt eine solche feste Lösung dar. Nach dem 

Z. aaorg. Chem. Bd. 49. 2S 
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Anätzen mit starker Salpetersäure sind auf ihm Polyeder sichtbar, 
die von feinen Linien begrenzt sind. Andauerndes Erhitzen dieses 
Schliffes im Herasus sehen Ofen änderte das Bild nicht Schliff 
Nn 9 stellt den Fall dar, wo die Konzentration der festen Lösungen 
des Magnesiums in Silber die Grenze erreicht hat und das Eutek- 
tikum auftritt. 

Zum Schlufs erübrigt es sich noch, eine Charakteristik der 
Magnesium-Silberlegierungen zu geben. Diese Legierungen zeichnen 
sich durch grofse Härte aus, die die Härte ihrer Bestandteile über- 
trifft Ihre Sprödigkeit wächst in dem Mafse, wie man sich den 
Zusammensetzungen nähert, die bestimmten Verbindungen ent- 
sprechen. Ähnliche Eigenschaften scheinen ein unterscheidendes 
Merkmal aller Metalllegierungen zu sein; fast alle chemischen von 
Metallen gebildeten Verbindungen zeichnen sich durch grofse Sprö- 
digkeit aus und sind praktisch ihren mechanischen Eigenschaften 
nach ein Tollkommen unbrauchbares Material. 

Das Silber verliert seine Schmiedbarkeit in dem Mafse, wie 
der Magnesiumgehalt wächst, und wird immer härter und brüchiger. 
Hierbei ändert sich auch die Farbe der Legierungen und geht von 
weifs in gelblich über, so haben z. B. die Legierungen mit 57 bis 
70 Atomproz. Ag-Gehalt an frischen Schnittflächen eine gelbliche 
Färbung. 

Die magnesiumreichen Legierungen sind sehr spröde, oxydieren 
sich leicht, zersetzen Wasser leichter als reines Magnesium und zer- 
fallen beim Liegen an der Luft zu einem schwarzen Pulver. Ähn- 
liche Eigenschaften von Magnesiumlegierungen werden auch in Ver- 
bindungen des Magnesiums mit anderen Metallen beobachtet, z. B. 
mit Zinn und Blei, wie aus den Untersuchungen Gbübes* hervor- 
geht, der fand, dafs hier das Magnesium sich zu MgO oder Mg(OH)| 
oxydiert 

Die vorliegende Arbeit ist in dem Polytechnischen Institut 
St Petersburg im Laboratorium des Herrn Frot N. S. Kubnakow 
ausgeführt worden. 

' Nimmt man eine Legierung mit ongeflUir 50 Oewichtsprosent Silber, 
pulvert sie und wfischt sie mit Wasser, so beginnt nach einiger Zeit eine 
stürmische Reaktion durch Wasserzersetzung. 

* Z, anorg. Chem. 44, 117. 

St. Petersburg^ Polytechn, In$tiiut. Laboratorium der allgemeinen Chemie, 
Bei der Redaktion eingegangen am 10. Mftn 1906. 



Revision des Atomgewichtes von Kadmium. 

Zweite Mitteilung. 

Von 

Qrbgoby Paul Baxteb, Mübbat Abnold Hinbs und 
Häbbt Louis Fhbvebt. ^ 

Bei einer neueren Untersuchung über das Atomgewicht des 
Kadmiums' wurde der Wert dieser Konstanten aus der Analyse 
von Kadmiumchlorid zu 112.469 (Ag » 107.980) gefunden. Da 
dieser Wert fast Vio £^ii^heit höher ist, als die Zahlen neuerer Be« 
Stimmungen anderer Chemiker, so wurde auch die Analyse von 
Kadmiumbromid ausgeführt, um diesen höheren Wert zu bestätigen 
oder zu widerlegen. 

Beinignng der Materialien. 

Bei der früheren Untersuchung war das Kadmiummaterial durch 
fraktionierte Fällung des Kadmiumsulfids mit Schwefelwasserstoff 
aus einer sauren Kadmiumchloridlösung gereinigt worden. Zwei 
kleine Fraktionen wurden beseitigt und die nächsten drei, in denen 
fast das gesamte Kadmium vorhanden war, wurden gesondert auf- 
bewahrt Jede dieser 3 Fraktionen wuschen wir zuerst sorgfältig 
aus, lösten sie wieder in Salzsäure und fällten abermals. Sodann 
wurden die Niederschläge wieder in Salpetersäure gelöst, die Sal- 
petersäure durch Erhitzen mit überschüssiger Schwefelsäure ver- 
trieben und das Sulfat dreimal aus Wasser umkristallisiert. Frak- 
tion 1 und ein Teil von Fraktion 2 wurden in Chlorid übergeführt 
und bei der früheren Untersuchung analysiert, während Fraktion 3 
und ein Teil von Fraktion 2 in Bromid verwandelt wurden. 



^ Ins Deutsche übertragen von J. Roppbl. 

* Baztbb und Hikes, Joum. Amer. Ohem. Soe. 27 (1905), 222. 

28* 
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Zu diesem Zwecke wurde metallisches Kadmium elektrolytisch 
gefallt, das Metall in Brom unter Wasser in einer Qaarzschale auf- 
gelost und das Bromid aus Platingefäfsen umkristallisiert Bei den 
ersten Versuchen wurde die Elektrolyse in einer Lösung des Sulfats 
in reinem Wasser zwischen zwei Elektroden von Platinblech aus- 
geführt So erhielt man einen Schwamm aufserordentlich kleiner 
Kristalle. Diese enthielten beträchtliche Mengen Sulfat eingeschlossen 
und es gelang auch nicht bei sehr langem Auswaschen , diese Ein- 
schlüsse zu entfernen. Deswegen war das aus diesem Metall her- 
gestellte Bromid erheblich mit Sulfat yerunreinigt, welches schliefs- 
lich, wenn auch schwierig, durch wiederholte Kristallisation entfernt 
werden konnte. Wir benutzten dieses Bromid nur bei den vorläufigen 
Versuchen. Bessere Resultate wurden erhalten durch Niederschlagen 
des Metalles auf einer Platinschale, die mit einer sehr dünnen 
Schicht von weichem Paraffin bedeckt war, sodafs der Niederschlag 
sich leicht loslösen liefs.^ 

Das Kadmium wurde zuerst mit Wasser, dann mit Äther, hier- 
auf mit Alkohol und dann wieder mit Wasser gewaschen. Hier- 
durch wurde das Paraffin ToUständig entfernt. Um das Kadmium 
in Bromid zu verwandeln, wurde es in einer Quarzschale mit schwach 
bromwasserstoffsaurem Wasser bedeckt, wodurch die Bildung ba- 
sischer Kadmiumsalze vermieden wurde; dann wurde in kleinen 
Mengen ganz reines Brom hinzugef&hrt, bis das Metall fast voll- 
ständig gelöst war. Hierauf erhitzten wir die Lösung mit dem 
verbleibenden Kadmium auf einem Wasserbad, bis jede Spur Brom 
verschwunden war, filtrierten die Lösung durch einen Platintrichter 
in eine Platinschale und kristallisierten das Salz dreimal um, wobei 
es jedesmal durch Zentrifugieren im Platintrichter getrocknet wurde.' 

Die ursprüngliche Lösung enthielt nur Spuren von Sulfat und 
bei der Prüfung mit Baryumhydroxyd gab die Mutterlauge der 
dritten Kristallisation durchaus keine Reaktion mehr auf Sulfat. 
Demnach müssen die Kristalle selbst völlig rein gewesen sein 
(Probe IIa und lila). Aus der Mutterlauge jeder Fraktion wurden 
durch drei Kristallisationen in ähnlicher Weise die Proben IIb und 
III b hergestellt Die Kristalle wurden über Kaliumhydroxyd im 
Vakuum getrocknet. 

Käufliches Brom wurde durch zwei Destillationen aus einer 
gesättigten Bromidlösung von Chlor befreit, wobei das Bromid bei 

^ RicuABDS, Proc. Amer, Äead, 25 (ISAQ), 200. 

* Richards, Jaurn. Amer, Chem, Soe. 27 (1905), 110. 



— 417 — 

der zweiten Destülalion üast frei Ton Chlorid war. Das Brom 
wurde mit Wasser bedeckt und mit sorgfältig gewaschenem Schwefel- 
wasserstoff behandelt, bis die Redaktion vollständig war. Dann 
wurde die Lösung nach mechanischer Trennung des gröfseren Teiles 
Ton freiem Schwefel und Bromschwefel gekocht und filtriert Das 
Jod wurde entfernt durch Kochen der BromwasserstoSisäure mit 
mehreren kleinen Portionen Kaliumpermanganat und Beseitigen des 
freigemachten Broms. Durch Erhitzen der yerbleibenden Brom- 
wasserstoffsäure mit überschüssigem Permanganat wurde über die 
Hälfte des Broms in freiem Zustande erhalten. Reduktion mit 
Schwefelwasserstoff und Oxydation mit Permanganat wiederholten 
wir dann mit dem erhaltenen Brom und destillierten das Produkt 
nochmals kurz Tor seiner Verwendung. 

Eine Probe Silber wurde besonders für diese Untersuchung 
gereinigt. Das benutzte Verfahren war im wesentlichen dasselbe, 
das auch bereits wiederholt in diesem Laboratorium zur Reinigung 
von Silber Verwendung fand. Käufliches Metall wurde in Salpeter- 
säure gelöst, die Lösung filtriert und in beträchtlicher Verdünnung 
mit Chlorwasserstoffsäure gefällt Nach sorgfältigem Waschen wurde 
der Niederschlag mit Natriumhjdroxyd und Invertzucker reduziert 
und das metallische Silber mit dem Gebläse in einem Tiegel von 
reinstem Kalk geschmolzen. Um die Silberkugeln von den Verun* 
reinigungen der Oberfläche zu befreien, wurden sie zuerst mit 
feuchtem Sand abgerieben und dann mit verdünnter Salpetersäure 
bearbeitet. Hierauf lösten wir sie in Salpetersäure und reduzierten 
die Lösung mit Ammoniumformiat.^ Das ausgefällte Silber wurde 
sorgfältig gewaschen und nochmals in einem Kalktiegel geschmolzen. 
Zur letzten Reinigung wurde das Silber elektrolysiert und zwar aus 
einer Lösung von Silbemitrat, die aus einem Teil dieses Silbers 
hergestellt war, während die Anode aus den reinen Silberkugeln 
und die Kathode aus einem Stab von reinstem Silber bestand. Die 
elektrolytisch erhaltenen Kristalle wurden gewaschen, getrocknet 
und in einem Strom von Wasserstoff in einem Kalkschiffchen ge- 
schmolzen. Sodann wurden die erhaltenen Kugeln mit verdünnter 
Salpetersäure gereinigt und nach dem Trocknen bei 200^ mit einem 
Meüsel auf einem Ambofs in kleine Stücke zerteilt, welche mit 
neuer Salpetersäure behandelt wurden, bis sie frei von Eisen 
waren, hierauf gewaschen, getrocknet und schliefslich im Vakuum 

1 RiCHASDS, Pablications of tbe Carnegie Institation Nr. 2S, 8. 19, 1905. 
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auf 400* erhitzt. Dieses Silber verwendeten wir bei den Ana- 
lysen 4—8. 

Bei den ersten drei Analysen benutzten wir ein Gemisch zweier 
Silberproben, die beide bereits bei einer üntersnchung über das 
Atomgewicht des Jods gebraucht worden waren. ^ Die eine war 
hergestellt aus Silbemitrat, das siebenmal aus Salpeters&ure und 
fbnfinal aus Wasser umkristallisiert und schlieislicb mit Ammonium- 
formiat gef&lit war. Die andere wurde einmal als SUberchlorid 
gef&Ut, einmal elektrolysiert und schliefslich mit Ammoniumformiat 
reduziert. 

Das Wasser wurde durch zweimalige Destillation mit Zinn- 
kühlem gereinigt, zuerst mit alkalischem Permanganat, schliefslich 
mit einer Spur von Schwefelsäure. Salpetersäure destillierten 
wir zweimal mit einem Platinkühler, wobei das erste Drittel des 
Destillats in beiden Fällen nicht benutzt wurde. Das erste Destillat 
enthielt nur ganz geringe Spuren von Chlor. 

Methode der Analyse. 

Die Methode der Analyse war im wesentlichen dieselbe, die 
bereits häufig in diesem Laboratorium zur Analyse Ton Metall- 
balogenverbindungen Verwendung gefunden hat. Gewogene Mengen 
des Bromids wurden nach dem Schmelzen in Stickstoff und Brom- 
wasserstoffgas zuerst gegen gewogene Silbermengen titriert; dann 
wurde das gefällte Silberbromid gesammelt und gewogen. 

Der zum Schmelzen des Salzes in Bromwasserstoffgas benutzte 
Apparat war früher bei der Herstellung von Ferrobromid' verwendet 
worden; er ist eine Modifikation des Apparates, der für ähnliche 
Zwecke bei der Bestimmung des Atomgewichtes von Kobalt', NickeP 
und Uran^ in diesem Laboratorium verwendet worden ist Ein 
Gemisch von Luft und Ammoniak wurde über erhitzte Bollen von 
Eupferdrahtnetz geleitet und das überschüssige Ammoniak mit 
Schwefelsäure entfemt. Dann wurde das Gas in einen ganz aus 
Glas hergestellten Apparat mit eingeschliffenen Verbindungen ge- 
leitet. Dieser bestand aus einem Turm mit Perlen, die mit Silber- 

* Baxter, Proo. Ämer, Acad. 41 (1905), 78. 

* Baxtbb, Proe. Amer, Acad, 89, 246. 

k ' BiCBARDs und Baxter, Proc. Amer. Acad, 33, 117. 

* Richards und Cüsbman, Proe, Amer, Acad, 33, 99. 

^ Richards und Meriqold, Proe, Amer, Acad, 87, 878. 
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nitrat befenchtet waren, welches die SchwefelverbiDdungen entfernen 
sollte. Zwei ähnliche Türme mit verdünnter Schwefelsäure dienten 
zur Ekitfemung der letzten Spuren Ton Ammoniak und zwei weitere 
Türme mit geschmolzenem Kaliumhydroxyd sollten Feuchtigkeit und 
Kohlendioxyd beseitigen. Das zum Teil getrocknete Gas ging, nach* 
dem es eine kleine Flasche mit Brom passiert hatte, in eine zweite 
Flasche mit konzentrierter Bromwasserstoffsäure und rotem Phosphor, 
wobei das Brom in Bromwasserstoff verwandelt wurde. Ein gleichfalls 
mit rotem Phosphor und Brom Wasserstoff beschicktes U-Rohr entfernte 
alle Bromspuren, die der Beduktion entgangen waren. Zwei weitere 
U-Rohre, die mit konzentrierter Bromwasserstoffsäure befeuchtete 
Perlen enthielten, dienten zur Entfernung etwa vorhandener Phos- 
phorverbindungen, deren Auftreten bei der Untersuchung über 
Ferrobromid ^ festgestellt werden konnte, falls die Phosphorsäure im 
ReduktionsgefälB sehr konzentriert wurde. Schliefslich wurde das 
Gemisch von Stickstoff und Bromwasserstoff sorgfältig getrocknet, 
zuerst durch reines geschmolzenes Oalciumbromid, dann durch um- 
sublimiertes Phosphorpentoxyd. 

Das Kadmiumbromid in einem gewogenen Platinschiffchen wurde 
in einem Stickstoffstrom erhitzt, bis die geringe Menge des noch 
vorhandenen Wassers vertrieben war. Dann wurde das Erhitzen 
in einem Strom von Stickstoff und Bromwasserstoff bis zum Schmelzen 
fortgesetzt. Nach dem Abkühlen des Salzes wurde Bromwasserstoff 
durch Stickstoff und dies wieder durch trockene Luft verdrängt. 
Sodann wurde das Schiffchen in das Wägefläschchen übergeführt, 
in dem es zuerst gewogen war, und dessen Verschlufs eingesetzt 
werden konnte, ohne dafs das Salz auch nur einen Augenblick der 
Feuchtigkeit ausgesetzt war. Dies erfolgte mit Hilfe des Apparates, 
der oftmals in den Mitteilungen aus diesem Laboratorium be- 
schrieben worden ist. ^ Das Wägegläschen blieb dann in der Nähe 
der Wage in einem Exsikkator eine Zeitlang vor dem Wägen stehen. 

Hierauf wurde das Schiffchen in einen Kolben übergeführt und 
das Salz in ungefähr 300 ccm ganz reinem Wasser gelöst. Das 
Wägegläschen wurde gleichfalls ausgespült und das Spülwasser der 
Lösung hinzugefügt Hierauf wurde die Lösung in den mit ein- 
geschliffenen Glasstopfeu versehenen Fällungskolben durch ein kleines 
Filter filtriert, um eine Spur unlöslicher Substanz zu entfernen; 
Filterpapier nebst Rückstand wurden bei niedriger Temperatur im 

* RiCBAEDs und Parkxr, Proc. Amer. Acad. 32, 69. 
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gewogenen Porzellantiegel verascht. Dieser Rückstand, dessen Menge 
gewöhnlich weniger als 0.1 mg und niemals mehr als 0.2 mg be- 
trag, enthielt keine merklichen Mengen Kadmium und bestand 
wahrscheinlich, aus Kieselsäure und einer Spur Platin, die während 
des Schnielzens vom Schiffchen losgelöst war. Das Schiffchen hatte 
nämlich nach dem Schmelzen wenige Hundertstel Milligramm ver* 
loren, wie die abermalige Wägung zeigte. Dagegen konnte eine 
Gewichtsänderung nicht gefunden werden, wenn das Schiffchen zu- 
erst getrocknet und gewogen, sodann erhitzt und wieder gewogen 
wurde. Die Differenz zwischen dem Gewicht des Rückstandes und 
dem Gewichtsverlust des Schiffchens wurde von dem Gewicht des 
Kadmiumbromids abgezogen. 

Aus dem so korrigierten Gewicht des Kadmiumbromids be- 
rechneten wir sehr genau die erforderliche Menge von reinem Silber, 
wogen dieses ab und lösten es in einem Kolben mit einer Kugel- 
säule, zur, Vermeidung jeden Verlustes an Silber durch Spritsi^en, 
in destillierter Salpetersäure, die mit dem gleichen Volumen Wasser 
verdünnt war. Nach dem Lösen des Silbers wurde die Lösung auf 
das Doppelte mit Wasser verdünnt und erhitzt, bis keine nitrosen 
Dämpfe mehr vorhanden waren. Sodann wurde weiter verdünnt, 
bis die Lösung einprozentig war und hierauf wurde sie unter fort- 
währendem Rühren zu der 1 ^l^igen Lösung von Kadmiumbromid 
in der Fällungsflasche hinzugesetzt Bei drei Analysen (4, 5 u. 8) 
wurde dies Verfahren so abgeändert, dals das Bromid dem Silber- 
nitrat hinzugefügt wurde. Nach einigem ümschütteln blieb die 
Lösung unter gelegentlichem Schütteln mehrere Tage stehen, bis die 
obenstehende Flüssigkeit klar war. Dann wurden 30 ccm-Portionen 
mit. O.Ol norm. Lösungen von Silbemitrat und Natriumbromid im 
Nephelometer auf Übei*schufs von Bromid oder Silber geprüft und, 
wenn erforderlich, entweder Silbernitrat oder Natriumbromidlösung 
vom bekannten Gehalt hinzugefügt, worauf das Schütteln und Prüfen 
wiederholt wurde, bis die Mengen von Brom und Silber in der 
Lösung äquivalent waren. Wenn die Lösungen beim Prüfen voll- 
kommen klar blieben und keinen beträchtlichen Überschufs von 
Bromid oder Silber enthielten, so wurden die Probelösungen ent^ 
femt, da sie nur ganz unwesentliche Mengen von gelöstem Silber- 
bromid enthalten konnten; anderenfalls wurden sie in den Fällungs- 
kolben zurückgebracht und für das so eingeführte Silberbromid eine 
entsprechende Korrektur angebracht 

Sobald der genaue Endpunkt der Titration festgestellt war, 
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worden ungefähr 4 cg überscbOssiges Silbernitrat zur Fällung des 
gelösten Silberbromids hinzugefügt, worauf der Kolben wieder ge^ 
schüttelt wurde und dann stehen blieb, bis die Lösung klar war. 
Den Niederschlag von Silberbromid sammelten wir in einem ge- 
wogenen Goochtiegel, nachdem er achtmal durch Dekantieren mit 
reinem Wasser ausgewaschen war. Dann wurde er in einem elektrisch 
geheizten Luftbad zuerst einige Stunden bei 140^ sodann 1 Stunde 
bei 200^ getrocknet und nach dem Abkühlen im Eksikkator ge- 
wogen. Um festzustellen, wieviel Feuchtigkeit im Niederschlag 
zurückgehalten war, wurde dieser so vollständig wie möglich in 
einen sauberen Porzellantiegel übergeführt und gewogen. Sodann 
wurde das Salz durch Erhitzen des kleinen bedeckten Tiegels, der 
in einem grofsen Tiegel stand, geschmolzen und nochmals gewogen. 
Nach dem Schmelzen war das Silberbromid hellgelb und nur ein 
wenig dunkelgef^bt, ein Zeichen, dafs keine merkliche Reduktion 
stattgefunden hatte. Der mechanisch von dem Gk)ochtiegel losgerissene 
Asbest, sowie eine kleine^ zufällig durchgelaufene Menge Bromsilber 
wurden aus dem Filtrat und den Waschwässem auf einem kleinen 
Filter gesammelt, verascht und die Asche mit Salpetersäure und 
Bromwasserstoffsäure vor dem Wägen behandelt. Filtrat und erste 
Waschwässer waren im wesentlichen von gelöstem Silberbromid frei, 
die späteren Waschwässer enthielten hiervon jedoch gewöhnlich eine 
kleine Menge. Diese wurde bestimmt durch Vergleich mit einer 
Bromidlösung von bekanntem Oehalt im Nephelometer. Schliefslich 
wurde das Gewicht des Bromsilbers mit Rücksicht auf das ein- 
geführte Natriumbromid korrigiert 

Obwohl bei unseren Analysen des Kadmiumchlorids keine An- 
deutung einer merklichen Einschliefsung von Kadmium- oder Silber- 
salzen durch Silberchlorid vorhanden war, wurden besondere Mafs- 
regeln getroffen, die Möglichkeit dieser Schwierigkeit bei der vor- 
liegenden Untersuchung 2;u vermeiden. Zunächst waren sowohl 
Kadmiumbromid als Silbernitratlösung während der FälluDg sehr 
verdünnt, indem das Volumen einer jeden etwa einen Liter betrug. 
Zweitens wurde die Fällungsmethode gewechselt, indem einmal das 
Silbemitrat dem Kadmiumbromid hinzugefügt (Nr. 1, 2, 3, 6, 7); 
das andere Mal die Fällung umgekehrt wurde (Nr. 4, 5, 8). Drittens 
blieben die Lösungen verschieden lange Zeit vor der Titration stehen, 
so dafs die okkludierten Stoffe Gelegenheit zur Auflösung hatten. 
Bei Analyse 1, wo die gröfste Bromidmenge benutzt wurde, nämlich 
mehr als 11g, und wo demnach die Okklusion sich am deutlichsten 
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zeigen mufste, wurde erst 5 Tage nach der Fällang geprüft nnd die 
Titration 8 Tage später beendigt Bei den übrigen Analysen betrog 
der Zeitraum zwischen Fällung und Vollendung der Analyse zwischen 
7 Tagen bei Nr. 4 und 3 Tagen bei Nr. 8. Überdies blieben in 
einigen Fällen^ nachdem der Endpunkt bereits erreicht war, die 
Lösungen einige Tage stehen und wurden gelegentlich von neuem 
geprüft; doch zeigte sich beim Stehen keine Änderung des End- 
punktes. Trotz dieser Unterschiede in der Ausführung des Ver- 
fahrens gehen die Unterschiede im schliefslich erhaltenen Resultat 
nicht über die zu erwartenden Versuchsfehler hinaus, aufser bei 
Nr. 4 und 12. Die Okklusion mufs demnach, falls überhaupt Tor- 
banden, sehr gering gewesen sein. 

Die mit demselben Bromid ausgeführten Analysen 4 und 12 
unterschieden sich so merklich von den anderen, dafs sie, obwohl 
kein Grund für einen solchen Unterschied gefunden werden konnte, 
bei der Bildung des letzten Mittelwertes ausgelassen wurden. 

Die goldplattierten Messinggewichte wurden sorgfältig auf 
Hundertstel -Milligramm geeicht. Die Korrektionen für das Vakuum 
betrugen beim Eadmiumbromid + 0.000090 S für SUberbromid 
+0.000046, und -^0.000081 für metallisches Silber. Alle Wägungen 
wurden ausgeführt durch Substitution mit einem 6egenge¥dcht, das 
den zu wägenden Objekten nach Möglichkeit gleich war. Das Atom- 
gewicht des Silbers ist zu 107.930, das des Broms 79.955 angenommen. 

Der analytische Teil wurde YoUständig Ton Herrn Hinbs aus- 
geführt. (8. Tabelle, S. 9.) 

Das Verhältnis des abgewogenen Silbers zu dem bei derselben 
Analyse erhaltenen Silberbromid beweisen hinlänglich die Reinheit 
des verwendeten Broms und Silbers und bestätigen das Fehlen einer 
merklichen Menge okkludierter Salze im Silberbromid. 
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^ Das spez. Gew. des Kadmiumbromids wurde neuerdings zu 5.192 be- 
stimmt Baxter und Hines, Ätner. Chem. Joum. 81 (1904), 220. 
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Der wahrscheinlichste Wert für dieses Verhältnis beträgt so- 
wohl nach Stab wie nach einigen in diesem Laboratorium aus- 
geführten Versuchen 57.4445^: 

Als bei einer neueren Untersuchung Manganochlorid in einem 
Strom von Chlorwasserstoff geschmolzen wurde, welcher zuerst durch 
konzeütrierte Schwefelsäure und dann durch Phosphorpentozyd ge- 
trocknet war, ergab sich stets ein unlöslicher Rückstand von Mangano- 
phosphat beim Auflösen des Salzes in Wasser. Die Menge dieses 
Rückstandes wechselte mit der während der Behandlung mit Salz- 
säuregas im Salz vorhandenen Feuchtigkeit. Sie war sehr gering, 
wenn das Salz ganz trocken war, stieg aber auf einige Milligramm 
an, wenn es noch viel von seinem Ejistallwasser enthielt Obwohl 
es nun sicher schien, dafs der Phosphor aus dem Phosphorpentoxyd 
entstammte und durch die Einwirkung des Chlorwasserstoffs entweder 
als Phosphorpen tachlorid oder als Oxychlorid verflüchtigt war, so 
wurde doch, um diese Voraussetzung genau zu prüfen, der Versuch 
gemacht, sorgfältig durch Schwefelsäure getrocknetes Chlorwasser- 
stoffgas in einem Luftstrom zuerst über frisch sublimiertes Phosphor- 
pentoxyd und dann in Wasser zu leiten. Die wässerige Lösung 
gab nach dem Verdampfen bei der Prüfung mit Ammoniummolybdat 
eine beträchtliche Menge des charakteristischen Ammoniumphosphor- 
molybdats. Hierdurch werden die Erfahrungen von Bailey und 
Fowleb' bestätigt, die gefunden hatten, dafs Chlorwasserstoff und 
Bromwasserstoff mit Phosphorpentoxyd bei gewöhnlicher Temperatur 
unter Bildung von Phosphoroxychlorid oder -oxybromid reagieren. 
Das Mauganophosphat mufs sich demnach durch die bei der Ein- 
wirkung des flüchtigen Phosphorchlorids auf die im Manganochlorid 
enthaltene Feuchtigkeit entstandene Phosphorsäure gebildet haben, 
indem die Phosphorsäure den Chlorwasserstoff ausgetrieben hat 

Obwohl bei unserer früheren Untersuchung über das Kadmium- 
Chlorid, wo das Eadmiumammoniumchlorid CdCl^NH^Cl in einem 
schliefslich mit Phosphorpentoxyd getrockneten Strom von Chlor- 
wasserstoff geschmolzen wurde, das ohne Wasser kristallisierende 
Salz frei von Feuchtigkeit war, als es mit dem Chlorwasserstoff in 
Berührung kam, schien es doch wünschenswert, die Versuche mit 
Eadmiumchlorid so zu wiederholen, dals die erwähnte Fehlerquelle 
vollständig ausgeschlossen war. Dies konnte leicht in der Weise 

* Richards, Proc, Ämer. Phil Soe, 43, 119. 

* Ckem, News 58, 22. 
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erreicht werden, dafs man das Chlorwasserstoffgas nur mit konzen- 
trierter Schwefelsäure trocknete. Es wurden vier ungefähr 30 cm 
lange Röhren angewendet^ die mit schwefelsäurefeuchten Perlen 
gefüllt waren. 

Das Material für die Versuche wurde aus einem Teil der zweiten 
Fraktion des Kadmiumsulöds hergestellt, indem zuerst das Metall 
elektrolytisch ausgefällt^ wie auf Seite 416 dieser Abhandlung be- 
schrieben ist, und dann das gewaschene Kadmium in reiner Chlor- 
wasserstoffsäure in einer Platinschale aufgelöst wurde. Wegen seiner 
grofsen Löslichkeit, sogar bei niedrigen Temperaturen, ist das Chlorid 
nicht leicht kristallisiert zu erhalten. Wenn man a);»er in die Lösung 
Chlorwasserstoff einleitet, so gewinnt man das viel weniger lösliche 
Doppelsalz mit Chlorwasserstoff, CdCl,.2HC1.7H,0. Das Salz wurde 
so dreimal umkristallisiert und zentrifugiert, um es von Spuren 
Sulfat, die bei der Elektrolyse vom Metall eingeschlossen sein 
konnten, zu befreien. Schliefslich wurde es getrocknet und so 
weit wie möglich über Kaliumhydroxyd im Vakuumexsikkator Ton 
Chlorwasserstoff befreit. Bei der Analyse 18 wurde dieselbe Silber- 
probe benutzt wie bei Nr. 4 — 8; bei den Analysen 17 und 19 ver- 
wendeten wir eine neue Probe, die zweimal elektrolysiert worden war. 

Schmelzen, Einfüllen und Analyse des Salzes wurde genau so 
ausgeführt, wie in der früheren Mitteilung über Kadmiumchlorid 
und in dieser Arbeit beschrieben ist. Ein sehr geringer unlöslicher 
Rückstand im Kadmiumchlorid wurde ebenso wie beim Bromid be- 
stimmt. Die Korrektion für das Vakuum betrug für jedes schein- 
bare Gramm Kadmiumchlorid ^ +0.000156 und für jedes scheinbare 
Gramm Silberchlorid +0.000075. Der analytische Teil wurde voll- 
ständig von Herrn Hines ausgeführt. 

(S. TabeUe, S. 426.) 

Der Mittelwert bei diesen Versuchen ist fast identisch sowohl 
mit den bei der früheren Analyse von Kadmiumchlorid erhaltenen 
Wert 112.469 wie mit der beim Bromid erhaltenen Zahl 112.467; 
daher ist bewiesen, dafs durch die Benutzung von Phosphorpentoxyd 
zum Trocknen von ChlorwasserstoflF kein ernsthafter Fehler bei den 
früheren Analysen bedingt sein konnte. Bei den anderen Analysen 
von Chloriden in diesem Laboratorium, wo die Salze in einer Atmo- 



* Das spezifische Gewicht des Kadmiamchlorids ist zu 4.047 bestimmt 
worden. Baxtbb und Hines, Ämer, Chem. Joum, 31 (1904), 220. 
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Sphäre von Chlorwasserstoff geschmolzen wurden, war entweder das 
benutzte Salz an und für sich wasserfrei» so dafs es keinen Phosphor 
aufgenommen haben konnte, wie beim Ammoniummagnesiumchlorid ^ 
und beim Strontiumchlorid' oder die Konzentration des Chlorwasser« 
Stoffs war so gering, dafs dadurch ein Fehler nicht bedingt wurde, 
wie beim Calciumchlorid'. 

Obwohl Bailbt und Fowleb angeben, dafs Brom Wasserstoff 
sich gegen Phosphorpentoxyd ähnlich verhält wie Chlorwasserstoff, 
ist es doch aus verschiedenen Gründen sicher, dafs bei den be- 
schriebenen Versuchen über Kadmiumbromid in dem ersten Teil 
dieser Arbeit keine merkliche Menge von Phosphor durch das 
Reaktionsprodukt des Phosphorpentoxyds in das Salz eingeftihrt 
worden ist« Erstens nämlich wurde bereits vor einigen Jahren in 
diesem Laboratorium bei der Analyse von Kobalt- und Nickelbromid^ 
der Versuch ausgeführt^ Bromwasserstoffgas, welches durch Einleiten 
von Stickstoff in Brom und dann in eine Emulsion von rotem Phos« 
phor in konzentrierter Bromwasserstoffsäure hergestellt und zuerst 
durch geschmolzenes Calciumbromid, dann durch Phosphorpentoxyd 
getrocknet war, in Wasser einzuleiten. Hierbei konnte in der 
wässerigen Lösung kein Phosphor nachgewiesen werden. Zweitens 
wurden bei zwei Analysen von im Bromwasserstoffgas erhitzten 
Bromiden die Filtrate des Silberbromidniederschlages stark ein- 
gedampft und auf Phosphorsäure geprüft, wobei gleichfalls ein 
negatives Resultat erhalten wurde. Der beim Filtrieren der wässe- 
rigen Lösung erhaltene geringe Rückstand zeigte gleichfalls in einem 
Falle keinen Phosphor^ während im anderen Falle nur eine ganz 
geringe Menge nachgewiesen werden konnte. Im letzteren Fall war 
das Salz jedoch in einem Strom von Bromwasserstoff sublimiert 
worden und enthielt demnach die maximale Menge dieser Verun- 
reinigung. Dieses Resultat war schon daher zu erwarten, weil das 
Bromwasserstoffgas bei diesen Versuchen wenigstens mit seinem 
doppelten Volumen von Stickstoff verdünnt war. Im Lichte dieser 
Tatsachen kann man mit Sicherheit annehmen, dafs bei den zahl- 
reichen Bromidanalysen, die in diesem Laboratorium in * den letzten 
Jahren ausgeführt worden sind, durch die Anwendung von Phosphor- 



* Richards und Parker, Proc, Ämer. Äead. 32 (1896), 55. 
« BiOHARDS, Proe. Ämer, Äead. 40 (1905), 603. 

* Richards, Joum. Ämer, Chem, Soc. 24 (1902), 874. 

* Richards und Baxtbr, Ämer, Äead. 34 (1899), 361. 
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pentoxyd als Trockenmittel für Bromwasserstoff keine Fehler ein- 
geführt worden sind. Trotzdem würde es nicht ratsam sein, bei 
konzentrierterem Bromwasserstoffgas dieses Trockenmittel zn ver« 
wenden. 

Es ist Ton Interesse, die Ergebnisse der Analyse der ver- 
schiedenen Fraktionen des Materials zu vergleichen. 



Fraktion I 



Fraktion II Reihe 1 



„ 11 
Fraktion II 



Reihe 1 
Reihe 2 



II Reihe 2 



Fraktion II 

„ II 
Fraktion III 

„ III 



CdCl, :2Ag 

CdCl,:2AgCl 
GdCl« : 2Ag 

CdCl,:2AgCl 
CdCI,:2Ag 

CdCl,:2AgCl 
CdBr,:2Ag 

CdBr,:2AgBr 
CdBr,:2Ag 

CdBr, :2AgBr 



112.468 

112.471 
112.456 

112.481 
112.471 

112.470 
112.467 

112.465 
112.472 

112.464 



Mittel 112.470 
Mittel 112.469 
Mittel 112.471 
Mittel 112.466 
Mittel 112.468 



Mittelwerte 112.496 



112.469 



Die genaue Übereinstimmung der bei Fraktion 2 nach ver- 
schiedenen Methoden erhaltenen Resultate mit den Werten aller 
drei Fraktionen lassen keinen Zweifel übrig, dafs die verschiedenen 
Proben des Materials identisch sind. 

Einerlei wie man die Resultate gruppiert, man kommt immer 
zu demselben Schlufs wie in der ersten Mitteilung, dafs das Atom- 
gewicht des Kadmiums sehr nahe bei der Zahl 112.47 liegt (Ag == 
107.930). 

Es ist von Interesse, unsere Zahlen mit denen der älteren 
Chemiker zu vergleichen. Aus der folgenden Liste der Unter- 
suchungen über das Atomgewicht des Kadmiums ist zu sehen, dafs 
dieser Gegenstand vielfach bearbeitet worden ist, besonders in den 
letzten Jah^'en. Die folgenden Atomgewichte wurden angenommen. 

0-16.00; C = 12.00; S-82.06; 01 = 85.47; Br=79.96; Ag-107.98; 1=126.98. 

Stbomsteb, Schwetgg, Joum. 22 (1818), 366. 

Cd.CdO 111.5 

CdiCdS 118.8 

Cd: Gl, 112.8 

Cd:J, 111.7 
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VOH Haübb, Joum. prakt. Ohmn, 72 (1857), 850. 

CdS04:CdS 111.94 

LiNSSKN, Joum. prakt Chem, 79 (1860), 281. 

CdC,04:CdO 112.0 

Dumas, Ann. Chem. Pharm. 113 (1860), 27. 

CdCI,:2Ag 



112.48 
111.95 



HuMTiMOTOM, Proc. Amer. Acad. 17 (1881), 28. 

CdBr,:2Ag 112.24 

CJdBr,:2AgBr - 112.23 

Pabtridoe, Amer. Joum. Sc. [3] 40 (1890), 377. 

CdCAiCdO 111.80 

CdSO :CdS 111.73 

CdCA^CdS 111.67 

MoBSE und Jones, A7Mr. Chem. Joum. 14 (1891), 261. 

Cd:CdO 112.07 

CdC,0^:CdO 112.02 

LoBiMER und Smith, Z. anorg. Chem. 1 (1892), 864. 

CdOrCd 112.04 

BucHBB, Doctoral Dissertation, Baltimore, Md., (1895). 

C;dC,04:CdO 111.88 

CdCAiCdS 112.15 

CdCI,:2AgCl 112.37 

CdBr,:2Agßr 112.39 

CdrCdSO* 112.35 

Cd : CdO (Porzellan) 112.08 

Cd:CdO (Platin) 111.89 

Habdim, Joum. Amer. Chem. Soc. 18 (1896), 1016. 

CdCUiCd 112.12 

CdBr^iCd 112.06 

Cd:Ag 111.99 

Mobsb aod Abbookle, Amer. Chetn. Joum. 20 (1898). 536. 
Cd: CdO 112.38 

Baxtbb and Hines, Joum. Amer. Chem. Soi-.. 27 (1905), 222. 
CdCl, :2Ag 112.462 

CdCl2:2AgCl 112.476 

Der gröfsere Teil dieses Verzeichnisses findet sich in Clarkes 

MKecalcolation of the Atomic Weights**, Smith. Mise. Coli., 1897. 

Der relative Wert vieler dieser Bestiinmungeu ist bereits 

Z. UMtf. OhM. Bd. 49. 29 
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mehrfach besprochen worden * und da es stets eine schwierige Sache 
ist, eine Kxperimentaluntersuchung verständnisvoll zu kritisieren, 
ohne die Versuche selbst zu wiederholen, so soll hier kein Versuch 
einer Kritik gemacht werden, denn häufig sind konstante Fehler- 
quellen so verborgen, dafs sie nur durch die genaueste Nachforschung 
entdeckt werden können. 

Aufserdem macht die jetzt bestehende Unsicherheit über die 
Beziehungen zwischen mehreren grundlegenden Atomgewichten, 
nämlich Silber und Sauerstoff^ es sehr zweifelhaft, ob nicht die 
mangelhafte Übereinstimmung in der vorstehenden Tabelle ver- 
schwindet, wenn diese Unsicherheit beseitigt ist 

Beachtenswert ist die Übereinstimmung unserer Ergebnisse mit 
der mühevollen Untersuchung Büchebs über die Halogenverbin düngen 
des Kadmiums. Die beim Kadmiumchlorid erhaltenen Werte wechseln 
zwischen 112.26 und 112 46, betragen also im Mittel 112.37. Wenn 
aber die ersten 7 seiner 21 Versuche nicht berücksichtigt werden, 
so wird der Mittelwert 112.40 und 6 seiner Zahlen sind sogar 
112.43. Die von ihm bei der Analyse des Bromids erhaltenen 
Werte wechseln zwischen 112.30 und 112.46, ergeben also einen 
Mittelwert von 112.39. 

Folgendes sind die Resultate der vorliegenden Untersuchung: 

1. Der früher durch Analyse von Kadmiumchlorid erhaltene 
Wert für das Atomgewicht des Kadmiums 112.47 (Ag = 107.930) 
wird durch die Analysen des Kadmiumbromids und durch neue 
Analysen des Kadmiumchlorids gestützt. 

2. Phosphorpentoxyd wird durch reines Chlorwasserstoffgas 
angegriffen und ist deswegen zum Trocknen dieses Gases nicht ge- 
eignet. Hierdurch werden die Ergebnisse von Bailey und Fowleb 
bestätigt 

3. Aus dieser Fehlerquelle ergibt sich kein merklicher Fehler, 
wenn das trockene Salz in einem Strom von Chlorwasserstoff ge- 
schmolzen wird, der durch Phosphorpentoxyd getrocknet wurde. 

^ Clabke, Pabtridqe, Mobbe und Jones, 1. c. — Richards, Ämer. Ckem. 
Journ. 20 (1898), 547. 

* Richards, Publications of the Carnegie Institution, No. 28, p. 67. Re- 
fort of the International Committee on Atomie Weights, Jm^rn, Amer. Chem- 
Soo. 28 (1906), 1. 
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4. Es ist gezeigt worden, dafs bei einem mit seinem doppelten 
Volumen Stickstoff Teniännten Bromwasserstoff ein ähnlicher Fehler 
nicht auftritt. 



Der Carnegie Institution of Washington, durch deren Frei- 
gebigkeit diese Untersuchung vervoUst&ndigt werden konnte, fühlen 
wir uns sehr verpflichtet, und ebenso dem Cyrüs M. Warrkn Fund 
for Research in Harvard üniversity für die unentbehrlichen Platin« 
gefarse. 

Oamhridge, Mas9,, Chem. Labor, of Harvard Coüege, l\ S, A., :>9. Marx 191^. 
Bei der Redaktion eingegangen am 14. April 19<>6. 
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über die Peroxyde des Wismuts. 

Dritte Mitteilung:^ 

Die Oxydation von Wismntverbindungen mittels Kaliumpersnlfat in 
alkalischer Suspension nnd das sogen, ^^wasserfreie Wismnt-Tetroxyd''. 

Von 
A. GuTBiEB und K Bünz. 

In seiner Arbeit: „Beiträge zur Kenntnis und zur Darstellung 
der Wismutsuperoxyde** teilt Christian Deichler* das Resultat 
einiger kurzer Versuche mit, bei welchen er sich zur Darstellung 
der Wismutperoxyde des Kaliumpersulfats bedient hat. 

Nach Deichler wirkt Kaliumpersulfat weder auf saure, noch 
auf neutrale Wismutsalzlösungen oxydierend, bildet aber bei Gegen- 
wart von Alkali ein einfach braun gefärbtes, doch unter dem Mikro- 
skope sehr unhomogenes Peroxyd, das in konzentrierter Salpeter- 
säure sich rasch und vollständig löste und nur 1.8^0 aktiven Sauer- 
stoff enthielt. Nachdem aber zwei Proben mit verdünnter Salpeter- 
säure, bezw. mit Eisessig behandelt worden waren, wurde in beiden 
Fällen ein unter dem Mikroskope „fast ganz homogenes" kaflfee- 
braunes Pulver erhalten, das nach dem Trocknen 3.37 ®/o ^^^ 
95.9 7o ^h% •^«zw. (5.3 7o und 96.7 ^^ BigOj enthielt. Da sich 
im Mittel aus diesen beiden Analysen die Zahlen 8.81 ^/^ und 
96.19 7q BijOj berechnen, schliefst Deichler: „Es unterliegt somit 
keinem Zweifel, dafs hier wasserfreies Tetroxyd vorliegt, und bietet 
also Kaliumpersulfat ein neues Mittel, dieses Oxyd mit Leichtigkeit 
darzustellen.** 

Änderungen in der Konzentration der Lauge oder in dem 
Verhältnis der Lauge zum Wismutoxyd oder der Menge des Kalium- 

* Vorhergehende Mitteilungen: Z, anorg, Chem, 48 (1906), 162 und 294. 
« Z. anorg. Chem, 20 (l«99), 81 und 119. 
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persulfats führen nach Deichler zu keinem anderen Resultate. 
Ganz starke Lauge vom spez. Gew. 1.4 und aufwärts soll für die 
Darstellung ungunstig sein, und am besten soll sich eine verdünnte 
Kalilauge vom spez. Gew. 1.1 — 1.4 und ein allmählich erfolgendes 
Zusetzen von Persulfat unter gleichzeitigem gelinden Sieden des 
Gemisches erweisen. 

Nachdem wir nun, wie wir in unseren vorhergehenden Mit- 
teilungen gezeigt haben, bisher kein einziges der in der Literatur 
beschriebenen Wismutperoxyde in einem auch nur einigermafsen 
analysenreinem Zustande hatten erhalten können und es uns somit 
schon von vornherein sehr unwahrscheinlich war, dafs man auf die 
von Deichleb beschriebene Art und Weise zu einem „wasserfreien 
Wismuttetroxyd*' gelangen könnte, haben wir die Versuche des 
Genannten wiederholt, worüber im folgenden kurz berichtet sei. ^ 



Bei der Wiederholung der Versuche Deichlers, die wir ganz 
genau nach seiner Vorschrift ausführten, fanden wir, dafs sich 
Kaliumpersulfat in alkalischer Lösung gegen Wismutverbindungen 
nicht im geringsten anders verhält als Chlor: das bei Verwendung 
einer Kalilauge vomr spez. Gew. 1.35 erhaltene Reaktionsprodukt 
löste sich in heifser konzentrierter Salpetersäure nicht auf, sondern 
lieferte sehr wohl den von den früheren Forschem als sogenannte 
„Wismutsäure** angesprochenen Körper. 

Während Deichleb angibt, dafs das Waschwasser seines Pro- 
duktes „in kurzer Zeit** schon alkalifrei gewesen sei, fanden wir 
wieder in bester Übereinstimmung mit den Resultaten unserer 
früheren Untersuchungen, dafs das Waschwasser selbst nach dem 
mehrere Wochen fortgesetzten Behandeln unseres Produktes noch 
alkalisch reagierte, so dafs wir uns scbliefslich dazu entschliefsen 
mufsten, eine Probe des Präparates mit eiskaltem Wasser nur 
gerade solange auszuwaschen, bis die alkalische Reaktion des ab- 
fliefsenden Wassers nur mehr durch eine schwache Rötung auf 
Zuschlag eines Tropfens einer Phenolphtaleinlösung angezeigt wurde. 

Die auf solche Weise erhaltenen und in früher beschriebener 
Weise getrockneten Präparate bestanden der Analyse nach aus 3.71 



* Eine ausführliche Beschreibung der Versuche findet sich in der Disscr 
tation von R. Bünz. 
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über die Peroxyde des Wismuts. 

Dritte Mitteilung:^ 

Die Oxydation von Wisrnntverbindnngen mittels KaliamperBiilfat in 
alkalischer Snspension nnd das sogen, ^^wasserfreie Wismnt-Tetroxyd''. 

Von 
A. Gutbier und ß. Bünz. 

In seiner Arbeit: ,, Beiträge zur Kenntnis und zur Darstellung 
der Wismutsuperoxyde** teilt Christian Deichlek* das Resultat 
einiger kurzer Versuche mit, bei welchen er sich zur Darstellung 
der Wismutperoxyde des Kaliumpersulfats bedient hat. 

Nach D£iCHLER wirkt Kaliumpersulfat weder auf saure, noch 
auf neutrale Wismutsalzlösungen oxydierend, bildet aber bei Gegen- 
wart von Alkali ein einfach braun gefärbtes, doch unter dem Mikro- 
skope sehr unhomogenes Peroxyd, das in konzentrierter Salpeter- 
säure sich rasch und vollständig löste und nur 1.8 7o aktiven Sauer- 
stoff enthielt. Nachdem aber zwei Proben mit verdünnter Salpeter- 
säure, bezw. mit Eisessig behandelt worden waren, wurde in beiden 
Fällen ein unter dem Mikroskope „fast ganz homogenes '' kaffee- 
braunes Pulver erhalten, das nach dem Trocknen 3.37 7o ^^^ 
95.9 7o Bi^Oj, bezw. (5.3 7^ und 96.7 7^ BigOj enthielt. Da sich 
im Mittel aus diesen beiden Analysen die Zahlen 3.81 ®/o und 
96.19 7oß'jOs berechnen, schliefst Deichler: „Es unterliegt somit 
keinem Zweifel, dafs hier wasserfreies Tetroxyd vorliegt, und bietet 
also Kaliumpersulfat ein neues Mittel, dieses Oxyd mit Leichtigkeit 
darzustellen." 

Änderungen in der Konzentration der Lauge oder in dem 
Verhältnis der Lauge zum Wismutoxyd oder der Menge des Kalium- 

» Vorhergehende Mitteilungen: Z. anorg. Chem. 48 (1906), 162 und 294. 
* Z. anorg. Chem. 20 (lö99), 81 und 119. 
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persulfats führen nach Deichler zu keinem anderen Resultate. 
Ganz starke Lauge vom spez. Gew. 1.4 und aufwärts soll für die 
Darstellung ungünstig sein, und am besten soll sich eine verdünnte 
Kalilauge vom spez. Gew. 1.1 — 1.4 und ein allmählich erfolgendes 
Zusetzen von Persulfat unter gleichzeitigem gelinden Sieden des 
Gemisches erweisen. 

Nachdem wir nun, wie wir in unseren vorhergehenden Mit- 
teilungen gezeigt haben, bisher kein einziges der in der Literatur 
beschriebenen Wismutperoxyde in einem auch nur einigermafsen 
analysenreinem Zustande hatten erhalten können und es uns somit 
schon von vornherein sehr unwahrscheinlich war, dafs man auf die 
von Dbichleb beschriebene Art und Weise zu einem „wasserfreien 
Wismuttetroxyd" gelangen könnte, haben wir die Versuche des 
Genannten wiederholt, worüber im folgenden kurz berichtet sei. ^ 



Bei der Wiederholung der Versuche Deichlees, die wir ganz 
genau nach seiner Vorschrift ausführten, fanden wir, dafs sich 
Kaliumpersulfat in alkalischer Lösung gegen Wismutverbindungen 
nicht im geringsten anders verhält als Chlor: das bei Verwendung 
einer Kalilauge vonr spez. Gew. 1.85 erhaltene Reaktionsprodukt 
löste sich in heifser konzentrierter Salpetersäure nicht auf, sondern 
lieferte sehr wohl den von den früheren Forschem als sogenannte 
„Wismutsäure" angesprochenen Körper. 

Während Deiohleb angibt, dafs das Waschwasser seines Pro- 
duktes „in kurzer Zeit" schon alkaJifrei gewesen sei, fanden wir 
wieder in bester Übereinstimmung mit den Resultaten unserer 
früheren Untersuchungen, dafs das Waschwasser selbst nach dem 
mehrere Wochen fortgesetzten Behandeln unseres Produktes noch 
alkalisch reagierte, so dafs wir uns schliefslich dazu entschliefsen 
mufsten, eine Probe des Präparates mit eiskaltem Wasser nur 
gerade solange auszuwaschen, bis die alkalische Reaktion des ab- 
fliefsenden Wassers nur mehr durch eine schwache Rötung auf 
Zuschlag eines Tropfens einer Phenolphtaleinlösung angezeigt wurde. 

Die auf solche Weise erhaltenen und in früher beschriebener 
Weise getrockneten Präparate bestanden der Analyse nach aus 3.71 



* Eine ausführliche Beschreibung der Versuche findet sich in der Disser- 
tation von £. BüNz. 
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bezw. a.997^ 0, 83.08 bezw. 82.00 «/^ Bi^O,, 10.02 bezw. 10.60 
K,0, und 3.18 bezw. 3.00 7^ H,0. 

Als wir nun untersuchten, unter welchen Bedingungen die 
günstigsten Ausbeuten an derartigen Produkten erzielt werden 
könnten^ fanden wir auf Grund einer grofsen Anzahl von Versuchen, 
dafs bei der Oxydation von Wismutverbindungen durch Ealium- 
persulfat genau so^ wie bei der Oxydation mittels gasförmigen 
Chlors die Konzentration der Kalilauge für die Beschaffen- 
heit der Beaktionsprodukte ausschlaggebend ist 

Bei der Anwendung von verdünnten Kalilaugen vom spez. Gew. 
1.25 — 1.30 erhält man braungefärbte, in heifser konzentrierter Sal- 
petersäure total lösliche Produkte; geht man aber schon von 
einer Kahlauge vom spez. Gew. 1.35 aus, so resultieren, da ja im 
Verlaufe der bei Siedehitze bewirkten Oxydation die Lauge fort- 
während an Konzentration zunimmt, Produkte, welche bei der Be- 
handlung mit heifser konzentrierter Salpetersäure die scharlachrot- 
bis gelbrotgefärbten, in Salpetersäure schwer löslichen Peroxyde 
liefern. 

Wie aufserordentlich wirksam Kaliumpersulfat in seiner Wir- 
kung gegen Wismutverbindungen ist, dürfte wohl zur Genüge aus der 
Tatsache hervorgehen, dafs es uns gelungen ist, mit Hilfe des 
genannten Oxydationsmittels sogar metallisches Wismut bis zu 
einem rotgefärbten an aktivem Sauerstoff reichen Präparate su 
oxydieren! ^ 

Unsere Versuche zeigten weiter, dafs auch f&r diese Methode 
das frisch bereitete basische Wismuthydroxyd als das am meisten 
geeignete Ausgangsmaterial zu gelten hat, da es die denkbar beste 
Verteilung in der Kalilauge ermöglichte und somit auch eine sehr 
ergiebige Oxydation aller Partikelchen der Suspension garantierte. 

In allen Fällen erhielten wir unter Anwendung der folgenden 
Vorschrift hochoxydierte Produkte: 

10 g des frisch bereiteten, also noch feuchten basischen Wis- 
muthydroxyds wurden mit der gleichen Menge Kaliumpersulfat ver- 
rieben; nach Zugabe von 150 g Kalilauge vom spez. Gew. 1.42 
wurde das Gemisch in einer Platinschale über freier Flamme er- 



^ Wir führten den Versuch so aas, dafs wir 5 g metallisches, auf elektro- 
lytiBchem Wege gewonnenes Wismut in 150 g Kalilauge vom spez. Oew. 1.45 
suspendierten und in das siedende Gemisch nach und nach 10 g Kaliampersttl£at 
eintru^^en. 
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wärmt und schliefslich bis zur Beendigung der Reaktion kurze Zeit 
lang gekocht. 

Bei einer derartigen Behandlung machen sich folgende Erschei- 
nungen bemerkbar: Bis zu einer Temperatur von 70° erleidet die 
Suspension keine Veränderung und erst zwischen 70° und 80° be- 
ginnt die Zersetzung des Kaliumpersulfats ; alsdann steigt die Tempe- 
ratur unter dem Einflüsse der Reaktionswärme sehr rasch bis zum 
Siedepunkte der Kalilauge an, und die bei 70° noch gelbgefärbte 
Suspension geht schnell, ohne Übergangsfärbungen zu zeigen, in 
einen lebhaft rotgefärbten Körper über. 

Wenn bei dem Kochen keine Veränderung des Reaktionspro- 
duktes mehr zu bemerken war, gofs man die heifse Lösung vor- 
sichtig von dem gut absitzenden Präparat ab und dekantierte dieses 
mehrere Male mit eiskaltem Wasser, wobei die einzelnen Produkte 
oft eine etwas hellere Färbung annahmen. Wenn die Hauptmenge 
der Verunreinigungen durch Dekantation entfernt war, wusch man 
das Reaktionsprodukt auf einem Filter mit eiskaltem Wasser aus; 
hierbei beobachteten wir, dafs die schwefelsauren und perschwefel- 
sauren Salze schon nach kurzer Zeit fortgewaschen werden konnten, 
während die alkalische Reaktion des Wasch wassers — wie immerf 
— niemals ganz zum Verschwinden gebracht wurde. 

Die mit eiskaltem Wasser 5 Tage lang, d. h. so lange, bis das 
Waschwasser mit Phenolphtalein nur noch eine schwache Rotfärbung 
ergab, ausgewaschenen und in der gewohnten Weise bis zur 6e- 
wiohtskonstanz getrockneten Präparate erwiesen sich bei der Be- 
trachtung unter dem Mikroskope als unhomogen und bei der 
qualitativen Prüfung wohl als frei von Schwefelverbindungen irgend- 
welcher Art, aber als verunreinigt mit Kaliumverbindungen. 

Die quantitative Analyse eines so bereiteten Produktes ergab: 
5.01 %0, 78.87 %Bij03, 12.74% K,0 und 5.29% H^jO, während 
ein mit Wasser von gewöhnlicher Temperatur ausgewaschenes 4.80 
bezw. 4.98% enthielt. 

Da wir also unter diesen Bedingungen nicht die von Deiohlee 
beschriebenen braungefärbten, sondern die geschilderten rotgefärbten 
Produkte erhalten hatten, mufsten wir, wenn überhaupt unsere An- 
sichten über die Natur der so verschieden gefärbten Substanzen 
einigermafsen richtig waren, durch Einwirkung von heifser, konzen- 
trierter Salpetersäure auf unsere Präparate scharlachrotgefärbte 
Körper vom Typus der sogen. „Wismutsäure" darstellen können. 
Dies war, wie oben schon kurz erwähnt wurde, auch der Fall. 



In der früher schon beschriebenen Weise erhielten wir mit:- 
Salpetersäure vom spez. Gew. 1.4 aus den Reaktionsprodukten zivel 
kaliumhaltige Präparate mit einem Gehalt von 4.28 bezw. 5.02 7o 0, 
89.87 bezw. 91.19 «/^ Bi,0, und 4.99 bezw. 3.50 7^ H,0 und ein 
kaliumfreies Produkt mit 3.30 7^ 0, 90.0 7^ BijO, und 6.60 7^ H,0. 

Von der Bildung der sogen. „Wismutsäure", für die 
sich 6.2 7o 0, 90.2 7o Bi^O, und 3.5 7^ H^O berechnen, konnten 
wir also auch hier nichts bemerken! 

Zum Schlüsse haben wir auch noch Wismutoxyd unter den 
von Deichleb angewandten Bedingungen, also mit einer Kalilauge 
vom spez. Gew. 1.15 oxydiert und tatsächlich ein dunkelbraun- 
gefärbtes Reaktionsprodukt erhalten^ das wir aber, entgegen den 
Angaben von Deichler, wieder nicht durch Auswaschen 
vom überschüssigen Alkali befreien konnten. 

Wie schon aus der Farbe des Produktes zu schliefsen war, 
konnte es nur einen geringen Gehalt an aktivem Sauerstoff besitzen; 
die Analyse ergab 1.20 7o 0. 

In heifser, konzentrierter Salpetersäure löste sich das Produkt, 
wie Deiohleb auch von dem seinigen berichtet, ohne Rückstand 
auf; bei der Einwirkung von verdünnter Salpetersäure in der Wärme 
entstand aber niemals das sogen. „Wismuttetroxyd'', wie Deichleb 
angibt, sondern es wurden absolut unhomogene, hellbraungefärbte 
Substanzen erhalten, welche 1.95 bezw. 2.00 bezw. 1.93 7o ent- 
hielten. 

Diese Resultate dürften wohl zur Genüge zeigen, dafs 
von der Bildung des sogen. ,,was8erfreien Wismuttetroxyds'S 
für welches sich ein Gehalt von 3.37o berechnet, nicht 
die Rede sein kann! 

Erlangen, Chemüchee Laboratorium der Kgl ünivereitäty April 1906. 

Bei der Redaktion eingegangen am 4. Mai 1906. 



Chlorostibanate von Dichlorosaizen. 

Von 
P. Pfeiffbe und M. Tapüach. 

Vor einiger Zeit bat der eine von uns ^ zu zeigen versucht, 
dafs dem von R. F. Weinland und C. Feige ^ beschriebenen grünen 
Antimonpen tachlorid-Chromchloriddoppelsalz CrClj.SbClg.lOHjO die 
Konstitutionsformel: [Cr(0H,)^Clg][SbClJ.6H,0 zukommt, dafs also 
die Ghloratome des Salzes auf das positive und negative Radikal 
desselben verteilt sind. Während wir damit beschäftigt waren, 
weiteres experimentelles Material für diese Ansicht zu sammeln, er- 
schien eine Arbeit von R. F. Weinland und H. Schmid ', in der 
sich diese Forscher ebenfalls zugunsten der obigen Formulierung 
aussprachen, unsere Versuche wurden daher unterbrochen und sollen 
hier nur kurz die bisher erhaltenen Resultate mitgeteilt werden. 

Es gelang uns zwei Chlorostibanate ^ herzustellen, die ähnlich zu- 
sammengesetzt sind, wie der Weinland sehe Körper und sich auch beim 
Abbau ganz analog dem letzteren verhalten. Das eine Salz entsteht durch 
Einwirkung von Antimonpentachlorid auf die salzsäurehaltige Lösung 
des violetten Cisdichlorodiäthylendiaminchromchlorid [Cr en^ClgJCl 
als violetter, kristallinischer Niederschlag und besitzt die Konstitu- 
tionsformel [Cren2Cl2][SbClß], das andere Salz bildet sich in ähn- 
licher Weise aus dem grünen Transdichlorodiäthylendiaminkobalt- 
chlorid [CoengCIgjCl und Antimonpentachlorid in Form eines grünen 

> Z, anorg. Cliem. ;J6 (li)03), 349. 
» Ber. deutsch, ehem. Qes. 36 (1903), 244. 
» Z. anorg. Chem. 44 (1905), 37. 

* In betreff der Nomenklatur siehe: A. Webner, Neuere AnschauungeD auf 
dem Gebiete der anorganischen Chemie. 
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Niederschlags der Formel: [CoeDjCl2][SbClg]. Bei beiden Köq)eni 
läfst sich nun leicht zeigen, dafs sich gemäfs den angegebenen Eon- 
stitutionsformeln zwei Cfaloratome im positiven Eadikal befinden. 
Wird das violette Chromsalz in wässeriger Aufschlämmung mit 
SchwefelwasserstoflF behandelt, so entsteht ein Niederschlag von Anti- 
monpentasulfid und gleichzeitig eine violette Flüssigkeit von der Farbe 
der Lösungen der Cisdichlorochromsalze; aus dem Filtrat fallt mit 
Jodkalium der charakteristische, kristallinische violette Niederschlag 
des Cisdichlorojodids [Cren^Gl^jJ aus. Behandelt man das grüne 
Kobaltsalz ganz analog mit Schwefelwasserstoff, so erhält man eine 
grüne Lösung von der Farbe der Transdichlorokobaltsalze, und aus 
dieser Lösung kristallisiert auf Zusatz von Salpetersäure fast quan- 
titativ das grüne Transdichloronitrat [Coen,Cl,]NOj aus. Dieses 
Nitrat gibt mit Silbernitrat primär keine Chlorsilberfällung; erst 
beim Kochen tritt ein reichlicher Niederschlag au£ 

Aus alledem ersieht man also, dafs sich die beiden Doppel- 
salze CrCl, + SbClj -H 2en und CoCl, + SbCl^ + 2en, wie schon nach 
der Darstellungsmethode zu erwarten war, als Stibanate eines Di- 
chlorochrom- resp. Dichlorokobaltradikals verhalten, dafs also die 
Chloratome in der Tat auf die beiden komplexen Ionen verteilt sind. 

Die beiden neuen Doppelsalze und das Weinland sehe Salz 
gehören demnach zu ein und derselben Klasse von Verbindungen; 
sie lassen sich alle drei auf den Tjrpus [Me a^Cl,] [SbCl^] zurück- 
führen. Für die Konstitutionsfrage des Weinland sehen Salzes bieten 
die äthylendiaminhaltigen Körper deshalb einiges Interesse, weil ihre 
positiven Radikale sehr stabil sind und daher die Konstitutions-. 
bestimmungen bei diesen Doppelsalzen mit gröfserer Schärfe als 
beim analog zusammengesetzten Weinland sehen Salz durohgef&hrt 
werden können. 

Experimentelles. 

1. Transdichlorodiäthylendiaminkobalthexachlorostibanat, 

[Coen,Cl,][SbCle]. 

Man löst 5 g Antimonpentachlorid in 10 ccm konzentrierter 
Salzsäure, behandelt die Lösung bis zur Sättigung mit Chlor und 
gibt eine Lösung von 6 g salzsaurem Transdichlorodiäthylendiamin- 
kobaltchlorid in 25 ccm angesäuertem Wasser hinzu. Das gesuchte 
Doppelsalz fällt dann momentan als grünes, mikrokristallinisches 
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Pulyer aus, welches abgesaugt, mit kouzentrierter Salzsaure ge- 
waschen und auf einer Tonplatte im Yakuumexsikkator neben Natron- 
kalk getrocknet wird. 

Das Doppelsalz ist in 'Wasser ganz unlöslich; wird es mit 
Wasser gekocht , so scheidet sich Antimonsäure aus; das Filtrat 
des Niederschlags ist yiolett gefärbt Leitet man in die wässerige 
AuÜBchlämmung des Doppelsalzes Schwefelwasserstoff ein, so bildet 
sich ein Niederschlag von Antimonpentasulfid und gleichzeitig eine 
klare, grüne Lösung; aus der letzteren kann man mit Jodkalium 
Praseojodid [Coen,Cl,}J ausfällen; bei Zusatz von Salpetersäure 
kristallisiert unter £äst völliger Entfärbung der Flüssigkeit Praseo- 
nitrat [CoeUjClJNOj in schönen, glänzenden, grünen Kristallen 
aus; die wässerige Lösung desselben gibt mit einer mit Salpetersäure 
angesäuerten Silbemitratlösung keinen Niederschlag, erst beim Kochen 
erfolgt reichliche Chlorsilberausscheidung. 

Analyse. 

Zur Halogenbestimmung wird der schwach Salpetersäuren Lösung 
der Substanz reichlich Weinsäure zugegeben, um die Bildung eines 
Antimonsäureniederschlages zu verhindern. Die Trennung des Antimons 
und Kobalts voneinander wird zweckmäfsig so durchgeftihrt^ dafs die 
Substanz in wenig salzsäurehaltigem Wasser aufgeschlämmt und 
etwa zwei Stunden lang in der Wärme Schwefelwasserstoff eingeleitet 
wird. Man verdünnt dann ziemlich stark mit Wasser und filtriert das 
SbjSj im GoocH-Tiegel ab. Der GooCH-Tiegel wird nunmehr, um- 
wickelt mit Asbestpapier, in den Kopf eines pfeifenartigen Rohres 
gesteckt, das Ganze dann in einen Trocken schrank gebracht, der 
auf 280 — 240® erwärmt ist, und durch die pfeifenartige Röhre trockenes 
Kohlendioxyd geleitet, wobei Schwefel wegsublimiert und Sb,Sj in 
die Wägungsform Sb,Sj übergeht. Das Filtrat des Sb,Sj Nieder- 
schlags wird eingedampft und der Rückstand mit Schwefelsäure ab- 
«geraucht; es hinterbleibt GoSO^. 

0.8066 g Sahst gaben 0.5S82 g AgOl; 0.8276 g Sahst, gaben 0.6861 g AgCl. 

0.8225 g Sabstanz gaben 1.6007 g AgCL 

0.2198 g Sabstanz gaben 18.9 ccm N (782 mm, 19*^. 

0.0781 g Sabstanz gaben 6.4 ccm N (783.5 mm, 17% 

0.5004 g Sabstanz 0.1488 g Sb,Ss; 0.3789 g Substanz gaben 0. 1129 g Sb,S,. 

0.5004 g Sabstanz 0.1429 g CoSO«; 0.51 15 g Substanz gaben 0.1449g CoSO«. 

Ben: Cl 48.78 N 9 65 Sb 20.62 Co 10.13 

Gef.: 48.54 4».01 48.12 9.51 9.81 21.28 21.10 10.86 10.78 
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2. Cisdichlorodiäthylendiamiiichromhexachlorostibanat, 

[Cren,Clj][SbCI,]. 

2 g Cisdichlorodiäthylendiaminchromchlorid werden unter schwa- 
chem Erwärmen in 25 ccm Wasser gelöst und 15 ccm konzentrierter 
Salzsäure zugegeben. Zu dieser violetten Lösung gibt man 2 g An- 
timon pentachlorid, gelöst in 10 ccm konzentrierter Salzsäure und 
mit Chlor bis zur Sättigung behandelt. Das Doppelsalz fällt hierauf 
in Form eines mikrokristallinischen violetten Pulvers aus. Der Nie- 
derschlag wird abgesaugt, auf einer Tonplatte abgeprefst und neben 
Natronkalk im Exsikkator getrocknet. Aus dem Filtrat des Nieder- 
schlags scheiden sich beim Eindunsten im CaCl,- Exsikkator all- 
mählich in geringer Menge violette Eriställchen aus, die gemäfs 
einer Chlorbestimmung dieselbe Zusammensetzung haben, wie das 
primär entstandene Produkt. 

In viel Wasser löst sich das Doppelsalz mit rotvioletter Farbe; 
mit wenig Wasser erwärmt, entsteht unter Zersetzung eine orange- 
rote Lösung und ein weifser Niederschlag von Sb^O^. Wird in die 
wässerige Aufschlämmung des Doppelsalzes SchwefelwasserstoflF ein- 
geleitet> so fällt ein orangefarbener Niederschlag von Sb^S^ aus, und 
gleichzeitig bildet sich eine rotviolette Lösung von der charakte- 
ristischen Farbe der Cisdichlorochloridlösungen. Dementsprechend 
kann man aus dieser Lösung mit Jodkalium das Cisdichlorojodid, 
[Cren^ClJJ, in den charakteristischen, kleinen, glänzenden, violetten 
Eriställchen ausfällen. 

Analyse. 

Bei 10 tägigem Stehen neben P,Oß wird keinH,0 abgegeben. Die 
Doppelanalysen beziehen sich auf Produkte verschiedener Darstellung. 

0.2775 g Subst. gaben 0.5415 gAgCI; 0.1506 g Subst. gaben 0.2941 gAgOl. 
0.1387 g Sahst, gaben 0.2704 g AgCl; diese Analyse stammt von den 
violetten Kriställcheu, die aas der Mutterlaage aaskristallisiert 
sind, s. oben. 
0.2662 g Subst. gaben 0.0805 g Sb^S,; 0.3868 g Sahst, gaben 0.1132 g Sb,S,. 
0.2662 g Subst. gaben 0.0371 g Cr,0,; 0.3863 g Subst. gaben 0.0540 g Cr,0,. ' 
Ber.: Sb 20.86 Cr 9.04 Cl 49.28 

Gef.: 21.60 20.92 9.54 9.57 48.25 48.29 48.20 

Der etwas zu niedrige Cl-Gehalt wird wohl dadurch bedingt, 
dafs dem SbCl^ - Doppelsalz eine geringe Menge SbCl,- Doppelsalz 
beigemengt ist. 

Zü/rich^ Chttn. üniversitätsUiboratorium, Hai 1906. 

Bei der Bedaktion eingegangen am 8. Bi&i 1906. 



Voriesungsversuch über Kobaltinitrite. 

Von 
EüD. Wegscheeder. 

Von den Kobaltinitriten wird in Vorlesungen gewöhnlich nur 
das Ealiumkobaltinitrit und zwar wegen seiner Anwendung zum 
Nachweis des Kobalts und Kaliums gezeigt. Nach mehreren Rich- 
tungen belehrend ist folgender Versuch. 

Man fügt zu einer konzentrierten heifsen Lösung von (wenn 
möglich kalifreiem) Natriumnitrit eine kleine Menge einer neutralen , 
nickelfreien Kobaltolösung , säuert mit Essigsäure schwach an, 
schüttelt die noch heifse Lösung einige Zeit und kocht schliefslich 
kurze Zeit auf. Hierdurch erhält man eine je nach der Konzen- 
tration gelbe bis rotgelbe Lösung von Natriumkobaltinitrit. Sollte 
das angewendete Natriumnitrit Kali enthalten, so ist das Kalium- 
kobaltnitrit abzufiltrieren. Der Farbenwechsel tut das Verschwinden 
der Co"-Ionen dar. Mit dieser Lösung können nun zwei Versuche 
gemacht werden: 

1. Bei Zusatz von Kalisalzen oder von Kalilauge bekommt man 
den bekannten gelben Niederschlag. 

2. Die Lösung wird durch Natronlauge in der Kälte nicht ge- 
fallt (Abwesenheit von Co"- und Co"-Ionen). Kocht man aber, so 
fällt sofort braunes Co(OH)3 heraus, zum Beweis dafür, dafs die ge- 
löste Komplexverbindung durch heifse Alkalien zerlegbar ist und 
dafs sie dreiwertiges Kobalt enthält Der Nachweis des dreiwertigen 
Kobalts ist allerdings wegen der Gegenwart des überschüssigen 
NaNOg vielleicht nicht ganz einwandfrei.^ 

Enthält die Natriumkobaltnitritlösung Nickel, oder wurde nicht 
alles Kobaltsalz oxydiert, so gibt die Lösung natürlich mit Natron- 

* Vergl. übrigens dazu Stbomeyer, Ann, Ckem. Pharm, 96 (1855), 219. 
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lauge einen störenden Niederschlag. Die Natronlauge wählt inaii 
zweckmäfsig stark verdünnt. Denn die alkalischen Lösungen des 
Natriumkobaltnitrits sind auch in der Kälte nicht haltbar; sie färbet^ 
sich allmählich (um so rascher, je konzentrierter die Natronlstu ge) 
dunkel und scheiden schliefslich einen Niederschlag aus. 

Man kann übrigens auch in der mit Kalilauge gefällten (s^^lso 
suspendiertes Kaliumkobaltinitrit enthaltenden) Lösung Cu(0H)3 er- 
zeugen, indem man ein Stückchen Ätzkali oder Atznatron hinein- 
wirft und erhitzt. Die Angabe von Bbaun^, dafs Kalilauge ^^ 
gelbe Farbe des Niederschlages in grüngelb verwandelt, gilt ^ 
ganz konzentrierte Kalilauge bei Gegenwart der Mutterlauge jeden- 
falls nicht. Ich habe aber allerdings übereinstimmend mit Sar"-KO- 
MEYEB (a. a. 0.) den Eindruck, dafs die Reaktion mit Natronlsi-'V-igc 
leichter geht; das ist auch zu erwarten, da Ätzkali die Lö8licl:il=^eit 
des Kaliumkobaltnitrits und damit auch die Konzentration der O^^^*"- 
Ionen vermindern mufs. 



» ZeiUchr, f, Chem, 12 (1869), 306. 

Wien, L chemisches Universitätsiahoratorium, 
\ 
Bei der Redaktion eingegangen am 1. April 1906. 
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Bemerkung Über die Reduktion der blauen Eisen- 
cyanverbindungen. 

Von 
Mobitz Eohn. 

Es wird aDgegebeo, dafs Berlioer Blau^ durch Eisen, Zink, Zinn, 
vefelwasserstoflF, sowie Kupferchlorür bei Gegenwart von Wasser 
ziert wird. Ich habe gefunden, dafs sowohl das Berliner Blau, 
auch das Turnbulls Blau besonders leicht und rasch sich redu- 
m lassen durch Behandlung mit Natriumbisulfit bei Anwesenheit 
Zinnchlorür. Doch ist zu bemerken, dafs das Bisulfit im Ver- 
lis zum Zinnchlorür in beträchtlichem Überschufs vorhanden 
soll. Um also die Eeduktion auszuführen, versetzt man ent- 
)T käufliche Sulfitlauge oder eine frisch bereitete konzentrierte 
iumbisulfitlösung, der man ein wenig verdünnte Schwefelsäure 
fügt hat, mit etwas angesäuerter Zinnchlorürlösung. Dabei 
achtet man, dafs das Gemisch binnen kurzem sich intensiv gelb 
:, dafs aber beim längeren Stehen der Flüssigkeit diese Gelb- 
ing verschwindet In dieses frisch bereitete Gemisch trägt 
frisch gefälltes Berliner Blau oder Turnbulls Blau ein. Ist die 
3tragene Menge nicht allzu grofs, so tritt schon in der Kälte 
1 vollständige Reduktion ein, indem der blaue Niederschlag eine 
weifse Farbe annimmt. Handelt es sich um die Reduktion 
s gröfserer Mengen der Farbstoffe, so kann die Reduktion durch 
gelindes Anwärmen beschleunigt werden. Hat sich die Reduk- 
voUzogen, so kann man das Gemisch auch in offenen Reagenz- 
jrn mehrere Stunden stehen lassen, ohne dafs der in der Flüssig- 
suspendierte Niederschlag sich blau färbt. Blaufärbung tritt 

• Dammers Handbuch III, S. 374. 
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hingegen rasch ein beim Ausgiefsen der Flüssigkeit in flache 
Schalen, momentan bei Zugabe eines Oxydationsmittels, z. B. Brom- 
wasser. 

Es erscheint mir wahrscheinlich, dafs das reduzierende Agens 
im vorliegenden Falle hydroschweflige Säure ist, die bei der ESin- 
wirkung des Zinnchlorürs auf die schweflige Säure entstehen dürfte. 

In der Literatur findet sich mehrfach angegeben, ^ dafe bei der 
Einwirkung des Zinnchlorürs auf schweflige Säure Schwefelwasser- 
stoff entsteht. Doch tritt diese Reaktion nur bei Anwesenheit eines 
Überschusses von Zinnchlorür ein. Bei Anwesenheit eines Über- 
schusses an Bisulfit dürfte die Bildung der hydroschwefligen SAiire 
folgendermafsen verlaufen: 

* 2NaHS03 + SnCl, + 2HC1 = SnCl^ + Na^S,0^ + 2H,0. 

Es scheint auch daraus hervorzugehen, dafs das Gemenge von 
Zinnchlorür und überschüssigem Bisulfit hydroschweflige Säure 
enthält, weil die Reduktion der blauen Eisencyanverbindungen ebenso 
leicht und rasch mittels Natriumhydrosulfit sich ausflihren läfst. 
Beim Eintragen von Berliner Blau oder Tumbulls Blau in eine 
mit etwas Zinkstaub versetzte Bisulfitlösung erfolgt auch fast augen- 
blickliche Reduktion. 

Für die Anwesenheit der hydroschwefligen Säure in dem 
Gemisch von Zinnchlorür und überschüssigem Bisulfit spricht femer 
der Umstand, dafs, wie im Vorangehenden bereits erwähnt wurde, 
bald nach der Mischung der beiden Substanzen die Flüssigkeit 
eine gelbbraune Färbung annimmt, welche beim Schütteln mit Luft 
allmählich verschwindet. 

* Hering Ann. 29, 90. — Wackenroder, Centralblatt 1846, 615. — liiCHAWbi% 
Handbuch der anorgan. Chemie I, S. 630. — Fedoeow, Jahresbericht 18Mf 
912 und Zeitschr, für Cliemie 5, 15. — Donath, Zeitschr, analyt. Chem. 86, 66K 

Wien, Universitätsiahoratorium des Prof, Ad, fAeben, im Mai 1906, 

i 

Bei der Redaktion eingegangen am 28. Mai 1906. ^;^ 
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